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PRÉFACE 



Les mots : Mouvement perpétuel peuvent être pris en 
deux sens bien distincts. 

Imaginons un ensemble de corps entièrement isolé dans 
l'espace ; aucune action extérieure ne le sollicite et rien ne 
subit son action ; supposons qu'une suite plus ou moins 
compliquée de modifications le ramène à son état initial 
et rende à chacune de ses parties sa vitesse initiale ; rien 
ne l'empêchera de reprendre la route qu'il a déjà suivie, 
de parcourir une seconde fois le cycle qu'il a parcouru 
une première fois ; après ce parcours, il retrouvera encore 
son état initial et Tensemble de ses vitesses initiales ; une 
troisième fois, il pourra reprendre la suite des modifica- 
tions deux fois éprouvée ; la répétition indéfinie des 
mêmes transformations fera de notre ensemble de corps 
un perpétuel mobile. 

Imaginons derechef un ensemble de corps isolé dans 
l'espace ; supposons qu'une suite de transformations le 
ramène à l'état initial, mais Ty ramène avec une force 
vive plus grande que celle qu'il avait au départ ; on pour- 
rait, au moment de ce retour, accoupler notre système à 
quelque autre ensemble de corps qui s'emparerait, pour se 
mettre en mouvement, de la force vive en excès, tandis 
que chacune des masses du premier ensemble, alors ani- 
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â PREFACE 

mée de sa vitesse initiale, se remettrait en marche sur 
là route déjà suivie. La répétition indéfinie des mêmes opé- 
rations ne ferait pas seulement de notre premier ensem- 
ble un perpétuel mobile ; ce perpétuel mobile pourrait, 
périodiquement, communiquer une impulsion, toujours de 
même intensité, au corps étrangers ; ce serait un perpé- 
tuel moteur. 

En affirmant l'impossibilité du mouvement perpétuel, 
selon le sens que Ton attribue aux mots, on formule deux 
négations bien distinctes ; ou bien on nie seulement la 
possibilité du perpétuel moteur, ou bien on nie même la 
possibilité du perpétuel mobile. Les phases dont la succes- 
sion compose l'histoire de la Mécanique pourraient se par- 
tager en deux catégories : celles où Ton rejette seulement 
la possibilité du perpétuel moteur, celles où Ton repousse 
même la possibilité du perpétuel mobile. 

A Torigine de notre science, se trouve une antique Dyna- 
mique ; esquissée dans les Recherches physiques. d'Aris- 
tote, et surtout dans ses livres Sur le Ciel^ elle s'est déve- 
loppée par les commentaires d'Alexandre d'Aphrodisias, 
de Simplicius, d'Averroes, des Scolastiques ; pour cette 
Mécanique, tout mouvement violent est essentiellement 
périssable ; tout ensemble de corps qu'une impulsion pre- 
mière a mis en branle tend au repos ; il ne peut exister ni 
perpétuel moteur, ni perpéptuel mobile ; le seul moteur 
éternel qu'elle reconnaisse est extérieur au monde de la 
matière et transcendant à ses lois. 

Sans doute, ceux qui, sous l'influence d'Albert le Grand 
et de Roger Bacon, s'efforçaient de construire la Phj^sique 
sur l'observation et l'expérience plus que sur les commen- 
taires d'Aristote, ceux là niaient parfois que tout mouve- 
ment violent fût condamné à périr; ainsi, après avoir 
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PRÉFACE 3 

donné des propriétés de Taimant un exposé (i) qui est un 
véritable modèle de méthode expérimentale, Pierre le 
Pèlerin, seigneur de Maricourt, n'hésite pas à demander au 
magnétisme un perpétuel mobile ; mais l'échec immuable 
qui attendait tout constructeur àe perpetuum mobile obli- 
geait cette chimère à rejoindre la pierre philosophale et 
ramenait sans cesse les meilleurs esprits à Tadage d'Aris- 
tote. 

Le génial précurseur des mécaniciens et des ingénieurs 
des temps modernes, Léonard de Vinci, revient sans cesse 
à cette affirmation qu'un moteur perd de sa puissance 
plus qu'il n'en communique à la chose mue et qu'ainsi 
tout ensemble de corps livré à lui même tend à l'immobi- 
lité : 

« Aucune chose sans vie (2) ne peut pousser ou tirer sans 
accompagner la chose poussée ; ces moteurs ne peuvent être 
que force (3) ou pesanteur; si la pesanteur pousse ou tire, elle 
ne fait ce mouvement dans la chose que parce qu'elle désire le 
repos, et aucune chose mue par son mouvement de chute 
n'étant capable de revenir à sa première hauteur, le mouve- 
ment prend fin. » 

« Et si la chose qui meut une autre chose est la force, cette 
force, elle aussi, accompagne la chose mue par elle, et elle la 
meut de telle sorte qu'elle se consume elle-même ; étant consu- 
mée, aucune des choses qui ont été mues par elle n'est capable 
de la reproduire. Donc, aucune chose mue ne peut avoir une 
longue opération, parce que les causes manquant, les effets 
manquent. }^ 



1. Pétri Peregrini Maricurtensis, De Magneie seu Rota perpetui 
mobiJis libeUus (1269) — Publié par G. Hellxnann dans: Neudrucke von 
Schriften und Karten iiber Météorologie uni Erdmagnetismus ; n" lo, Rara 
ntagnetica ; Berlin, 1896. 

2. Léonard de Vinci, Manuscrits, publics par Â. Ravaisson-Mollien, 
Ms. A. de la Bibliothèque de l'Institut, fol. si. 

3. Léonard attribue ici au mot force (forza) un sens analogue à celui que 
JLtCibniz attribuera au mot force-vive. 
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4 PRÉFACE 

Pour ces raisons, Léonard se prononce formellement (i) 
contre le mouvement perpétuel. 

Plus net, plus précis encore et, si j'ose ainsi parler, plus 
moderne est Jérôme Cardan (2). Ce que cherchent, dit~il, 
ceux qui veulent construire un perpetuum mobile^ c'est 
un appareil qui, soustrait à toute impulsion étrangère, ren- 
fermerait en lui-même une cause capable d'assurer la per- 
pétuité de son mouvement ; telle une horloge qui, au lieu 
de sonner les heures, remonterait elle-même les poids à 
leur première hauteur ; ainsi la constitution d'un cycle 
fermé est de Tessence même d'un mobile perpétuel : 

« Necesse est igitur ut quod fertur, cum in fine est, démo 
referatur, si motus débet esse perpetuus. » 

Mais, pour ramener à leur état primitif les diverses par- 
ties du perpétuel mobile, il faudra toujours dépenser plus 
de puissance motrice qu'elles n'en ont fourni en s'éloi- 
gnant de cet état ; aucun cycle ne pourra se fermer sans 
un excès de puissance venue de l'extérieur et cet excès, 
que rien ne compense, rend impossible tout perpétuel 
mobile : 

« At referri non potest, nisi ab excessu.... Quod autem minui- 
tur semper, nisi fiât accessio, perpetuum esse non potest. » 

Voici venir la révolution philosophique qui balayera les 
doctrines péripatéticiennes ; la tourmente va emporter le 
vieil axiome que tout mouvement violent est, par nature, 
voué à la destruction et tend au repos ; l'interprète le plus 
absolu des idées nouvelles va lui substituer ce principe (3): 



1. Léonard de Vinci, loc. cit., fol. 22. 

2. Hieronymi Cardant medici Mediolanensis, De Subtili/ate libri xxi; 
Lugduni, 1550 — Lib. xvii ; Motum perpetuum non dari demonsiraiur. 

^. Descartes, lettre à Metseîine, du 2(> avril 16^3. — (Œuvres de Des- 
carics, édition Tannery et Adam. t. m, p. 6.13). 
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PREFACE 5 

« Le mouvement ne peut périr, s'il n'est destruit par quelque 
cause extérieure, ou plustost s'il n'est changé, car je ne crois pas 
qu'il n'y ayt jamais rien qui le détruise. » 

Cette permanence de la puissance motrice, elle s'affirme 
en la loi de Tinertie, lorsque Galilée proclame immuable 
la vitesse d'un projectile soustrait à toute action exté- 
rieure ; elle trouve une formule saisissante, mais inexacte, 
dans la loi de la conservation de la quantité de mouvement 
énoncée par Descartes ; elle reçoit enfin de Leibniz sa 
définitive expression, qui constitue la loi de la conserva- 
tion de la force vive. 

Selon cette loi, lorsque les diverses parties d'un système, 
soustrait à toute action extérieure, reprennent la configu- 
ration et Tétat qu'elles avaient tout d'abord, la force vive 
du système reprend, elle aussi, sa valeur primitive ; le 
perpétuel moteur est donc une irréalisable chimère, 
mais tout système isolé est un perpétuel mobile. Cette 
proposition est à la base même des raisonnements par les- 
quels Leibniz établit sa loi nouvelle (i) : 

« Rationi consentaneum est eadem motricis potentiae sum- 
mam in natura conservari ; et neque imminui, quoniam videmus 
nullam vim ab uno corpore amitti, quin in aliud transferatur ; 
neque augeri, quia vel ideo motus perpetuus mechanicus nus- 
piam succedit, quod nulla machina, ac proinde ne integer qui- 



I . Leibniz, Brevis demonslratio erroris memorahilis Cartesii, et alioruni^ 
circa legem naiiiralem, secundnm quam volunt a Deo eamdein semper quanti- 
tatetn ntottJ% conservari^ quâ et in rébus mechanicis abutnntur. Ex Actis Erudi- 
torum. Lipsiae, Anno 1686. — « Il est raisonnable de croire qu'une somme in- 
variable de puissance motrice se coneerve dans la nature; que cette somme ne 
saurait décroître, car nous ne voyons jamais un corps perdre de la puissance 
qu'elle ne soit transportée en un autre; que cette somme ne saurait d'avantage 
augmenter, car jamais il n'est possible de réaliser le mouvement mécanique per- 
pétuel, aucune machine, ni même l'emsemble de l'univers n'étant capable de 
rendre sa propre puissance plus intense hors de l'intervention d'une impulsion 
nouvelle venue de l'extérieur. » 
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dem mundus suam vim intendere potest sine novo externe 
impulsu. » 

De la Dynamique que développent d'Alembert, Euler, 
Lagrange, Laplace, la loi de la force vive est un théorème 
essentiel ; cette Dynamique proclame donc Timpossibilité 
du perpétuel moteur; elle s'efforce de : « Désabuser ceux 
qui croient qu'avec des machines chargées de leviers 
arrangés mystérieusement, on pourrait mettre un agent, 
si faible qu'il fût, en état de produire les plus grands 
effets (i). » Mais la possibilité du perpétuel mobile découle 
de ses premiers postulats, et dans le système solaire, dont 
dont elle tente d'analyser les moindres frémissements, elle 
en trouve la réalisation . 

Assurément, aucun des assemblages de corps que nous 
pouvons agencer ne compose une machine dont le mouve- 
ment se perpétue ; l'impulsion communiquée à un tel méca- 
nisme ne tarde pas à s'évanouir ; les mécaniciens n'au- 
raient garde de contester une vérité à ce point évidente ; 
mais ils s'efforcent de la mettre d'accord avec leur prin- 
cipe ; ils réputent apparence, et non réalité, l'incessant 
déchet de la puissance motrice ; ils l'attribuent à des résis- 
tances extérieures, telles que celles de l'air ou des sup- 
ports, ou bien encore à d'imperceptibles changements inté- 
rieurs, à des déformations, à des usures d'aspérités, qui 
constituent \e frottement. L'existence de ces résistances 
passives ne permet pas la réalisation pratique du perpé- 
tuel mobile ; mais elle en laisse intacte la possibilité théo- 
rique. 

Avec le xix® siècle^ les machines à feu, puis les machi- 
nes électriques, prennent dans l'industrie une place chaque 



I . Lazare Carnot, Principes fondamentaux de l'Equilibre et du Mouve- 
ment, p. 336. — Paris, An xi, 1803. 
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jour plus importante. Ceux qui ont en vain demandé aux 
anciens mécanismes de leur fournir un perpétuel moteur 
seront-ils plus heureux en faisant appel aux nouveaux 
agents ? Il importe de couper court à leurs folles et ruineu- 
ses espérances ; Sadi Carnot n'hésite pas à leur annoncer 
que leurs efforts seront, à Tavenir, aussi stériles que par le 
passé : 

« L'acception générale et philosophique des mots mouve- 
ment perpétuel ^ dit-il (i), doit comprendre non pas seulement un 
mouvement susceptible de se prolonger indéfiniment après une 
première impulsion reçue, mais l'action d'un appareil, d'un 
assemblage quelconque, capable de créer la puissance motrice 
en quantité illimitée, capable de tirer successivement du repos 
tous les corps de la nature, s'ils s'y trouvaient plongés, de 
détruire en eux le principe de l'inertie, capable enfin de puiser 
en lui-même les forces nécessaires pour mouvoir l'univers tout 
entier, pour prolonger, pour accélérer incessamment son mou- 
vement. Telle serait une véritable création de puissance motrice. 
Si elle était possible, il serait inutile de chercher dans les cou- 
rants d'eau et d'air, dans les combustibles, cette puissance 
motrice ; nous en aurions à notre disposition une source intaris- 
sable où nous pourrions puiser à volonté Une semblable 

création est tout à fait contraire aux idées reçues jusqu'à pré- 
sent, aux lois de la mécanique et de la saine physique ; elle est 
inadmissible. » 

Sadi Carnot proclame donc l'impossibilité du perpétuel 
moteur ; il fait de cette impossibilité la pierre angulaire de 
sa théorie de la chaleur; mais il ne nie point Texistence du 
perpétuel mobile ; le cycle de modifications que parcourt sa 
machine à feu idéale est un cycle réversible ; si l'on 
accouple deux telles machines, fonctionnant, en sens 
inverse l'une de l'autre, suivant deux cycles identiques, on 
obtiendra un assemblage dont le mouvement pourra, sans 



I . Sadi Carnot. Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les 
machines propres à développer cette puissance, pp. 21-22 ; Paris, 182.J. 
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aucune impulsion venue de Textérieur, se reproduire indé- 
finiment par périodes toutes semblables entre elles ; en la 
Thermodynamique de Sadi Carnot, l'impossibilité du mou- 
vement perpétuel s'entend au même sens qu'en la Dyna- 
mique du XVII r siècle. 

Sadi Carnot avait déjà entrevu cette vérité : Les phéno- 
mènes naturels ne sont pas réversibles ; la réversibilité est 
un caractère idéal, une propriété limite ; les modifications 
réelles peuvent tendre à devenir réversibles, mais elles ne 
peuvent jamais y parvenir. Cette idée, entrevue par Car- 
not, pénètre toute l'œuvre de Clausius : 

« Le cas où la modification est réversible, dit-il (i), est une 
limite que Ton ne peut pas atteindre complètement, mais dont 
on peut s'approcher autant que Ton voudra. » 

De deux modifications exactement inverses l'une de 
l'autre, Tune est conforme aux tendances de la nature 
et peut s'accomplir spontanément ; l'autre est contraire 
aux voies naturelles et ne peut résulter que d'une 
contrainte extérieure. Telle est la pensée maîtresse 
qui dirige les plus puissants écrits du physicien de 
Bonn. 

Cette pensée, nous la rencontrons dès le premier 
mémoire que Clausius consacre à la théorie de la chaleur ; 
il }'' considère un système qui parcourt un cycle de Carnot 
sans que les corps étrangers lui fournissent aucun travail ; 
dans ces conditions, où aucune compensation n'est four- 
nie ni par un travail externe, ni par un changement d'état, 
puisque la modification se ferme sur elle-même, non seule- 



I. R. Clausius. Sur l'application du principe de l'équivalence des transfor- 
mations au travail intérieur (Poggendorff's Annalen, Rd. cxvi. 1862. — Recueil 
de Mémoires sur la Théorie mécanique de la Chaleur^ irad. Folie, t. 1, 
mém. VI. p. 2^)2). 
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ment Clausius affirme (i) que la source froide n'a pu céder 
de chaleur à la source chaude ; il affirme encore qu'une 
certaine quantité de chaleur a passé de la source chaude à 
la source froide. 

De ce postulat fondamental jaillit bientôt une consé- 
quence qui s*applique à tous les cycles non réversibles, 
c'est-à-dire à tous les cycles réels. Un tel cycle peut 
être décomposé en une suite infinie de modifications 
infiniment petites; si dQ est la quantité de chaleur dégagée 
en une de ces modifications élémentaires, si T est la tem- 
pérature absolue du système qui la subit, la somme des 

dQ 

quotients tels que "-^p—, étendue au cycle total, est toujours 

positive (2). 

Il n'est donc pas possible qu'une modification se ferme 
sur elle-même alors que rien ne se trouverait changé, ni au 
sein du système qui a parcouru le cycle, ni parmi les corps 
qui l'environnent ; les transformations qui se sont produites 
pendant la période d'aller ont quelque chose qui ne se 
peut compenser dans la période de retour \ et ce quelque 
chose qui demeure sans compensation lorsque s'achève le 

parcours du cycle, c est la valeur de l'intégrale / ; 

cette intégrale mesure avec exactitude cet ^;c^^.y dont Car- 
dan signalait déjà l'existence sans pouvoir en préciser la 
nature. 

L'inégalité dont est marqué, selon Clausius, tout cycle 
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I . R. Clausius. Sur la force motrice de la chaleur et les loh qui s 'en déduisent 
pour la théorie même de la chaleur (Poggendorffs Annalen, Bd. lxxix, 1850. 
— Théorie mécanique de la chaleur, trad. Folie, t. 1. mcm. i, p. 55). 

a. R. Clausius. Sur une autre forme du second principe de la théorie 
mécanique de la chaleur (Pog^endorffs Annalen^ t. xciii, 1854. — Théorie 
mécanique de la chaleur, trad. Folie, t. i, mcm. iv, p. 150). 
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fermé réalisable, empêche un système isolé de jamais 
revenir à un état qu'il a une fois quitté ; s'il y revenait, en 
effet, il aurait décrit un cycle fermé ; et chacune des modi- 
fications élémentaires qui constitue ce cycle correspondrait 

dQ 

à une valeur nulle du rapport -7=7- , car un système isolé 

ne peut ni dégager, ni absorber de chaleur; l'intégrale 

dQ 

, étendue au cycle, serait nulle et non négative. 
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Partant, l'inégalité de Clausius exclut la possibilité non 
seulement de tout perpétuel moteur^ mais encore de tout 
perpétuel mobile. 

Cette inégalité, cependant, ne contredit nullement à la 
loi qui affirme la persistance de la puissance motrice ; 
incorrectement énoncée par les Cartésiens, puis rectifiée 
par Leibniz^ cette loi s'est précisée par les travaux des 
géomètres du xviii® siècle ; grâce aux efforts de Robert 
Mayer, de Joule, de Colding,elle s*est enrichie d'une notion 
féconde, l'idée d'équivalence entre la chaleur et le travail 
mécanique ; elle est devenue le Principe de la conservation 
de l'énergie; jointe à l'inégalité de Clausius, elle forme un 
couple de piliers robustes sur lesquels repose l'édifice de 
la Thermodynamique. Mais, tout en maintenant la perpé- 
tuité de la puissance motrice, le Principe de la conserva- 
tion de l'énergie n'affirme plus la possibilité du perpétuel 
mobile, puisqu'aucun système isolé ne peut jamais repren- 
dre son premier état. 

La proposition de Clausius oblige Tune des notions 
essentielles de la Mécanique à rebrousser le chemin qu'elle 
avait parcouru en trois siècles ; elle nie l'indestructible 
persistance du mouvement, admise depuis Galilée, Descar- 
tes et Leibniz ; elle reprend, sous une forme rajeunie et 
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précisée par la langue mathématique, Tantique adage 
d'Aristote et des Scolastiques, qui condamne tout mouve- 
ment à disparaître^ tout mobile à tendre au repos. 

Cette conséquence des principes de Sadi Carnot et de 
Clausius, W. Thomson Taperçoit le premier (i) et Clau- 
sius lui donne (^2) bientôt la rigueur d'un théorème. 

En un système isolé, la puissance motrice, Vénergie 
totale, somme de ^énergie interne et de la force vive, 
garde une valeur invariable ; mais, tandis que cette éner- 
gie totale se conserve sans altération, une sorte de direc- 
tion fatale oriente dans un sens invariable tous les chan- 
gements d'état que subit le système, faisant croître sans 
cesse V entropie de ce système. Par une extrapolation 
audacieuse, Clausius transporte à Tunivers entier les pro- 
positions qu'il a formulées au sujet d'un système isolé ; il 
lance ces deux affirmations, grosses d'une révolution 
scientifique : 

Die Energie der Welt ist constant ; 

Die Entropie der Welt strebt einem Maximum ^u. 

« L'Énergie de l'Univers est constante ; l'Entropie de 
rUnivers tend vers un maximum. » 

La science du xvir siècle avait fait du monde un perpé- 
tuel mobile qui reproduirait éternellement la force vive de 
la chiquenaude créatrice; la Thermodynamique de Clausius 
lui assigne pour terme un absolu repos. 

Ainsi se trouvaient bouleversées des doctrines qu'autori- 
saient une longue fécondité, un harmonieux développement 



i: "W. ThoxnBOn. On a umversal Tendancy in the Nature to the Dissipa- 
tion of Mechanical Energy (Philosophical Magazine, 4" série, vol. iv, 1852). 

3. R. Clausius. Sur dîvL'rses formes des équations fondamentales de la 
théorie mécanique de la chaleur, qui sont commodes dans l'application {Poggen- 
dorff's Annalen, Bd. cxxv, 1865. — Théorie mécanique de la chaleur^ trad. 
Folie, mémoire IX, t. i, p. 418). 
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poursuivi pendant trois cents ans ; un tel bouleversement 
ne pouvait manquer de susciter d'ardentes, d'opiniâtres 
protestations. Parmi les physiciens, plusieurs se refusaient 
à reconnaître comme légitime Tinégalité de Clausius ; afin 
qu'elle ne fût plus incompatible avec la possibilité d'un 
perpétuel mobile, ils la tranformaient en égalité ; par là, 
ils la mettaient d'accord avec la Dynamique classique. 

C'est, en effet, le signe invariablement négatif du tra- 
vail des résistances passives, de la viscosité et du frotte- 
ment, joint au transport constant de la chaleur dans le sens 
où la température décroît, qui assure un signe constant à 
la transformation non compensée ; annuler cette trans- 
formation, c'est négliger le frottement et négliger la visco- 
sité ; regarder le signe, invariablement positif, de cette 
transformation comme une apparence due à des modifica- 
tions inaperçues, à des mouvements cachés, comme une 
illusion qui s'évanouirait si une vue plus perçante nous 
permettait de pénétrer plus avant dans le détail des 
phénomènes, c'est imiter les mécaniciens qui regardaient 
les actions de viscosité et de frottement comme des forces 
fictives. 

Au contraire, admettre que l'inégalité de Clausius est la 
loi véritable et essentielle des modifications qui se produi- 
sent dans la matière inanimée, c'est regarder le frottement 
et la viscosité comme des réalités, c'est admettre que la loi 
de l'inertie, que le principe ded'Alembert, ne suffisent pas à 
édifier la Mécanique ; c'est rendre à la science du mouve- 
ment, simplifiée à l'excès par les audacieuses abstractions 
de Galilée, la complexité qui peut seule assurer sa vie et 
son développement. 

C'est ce dernier parti qu'ont pris, avec R. Clausius et 
W. Thomson, les plus grands physiciens de tous pays. 
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Lord Rayleigh, Maxwell, Moutier, Gibbs, Horstmann, 
Helmholtz. Leur audace a été récompensée par une prodi- 
gieuse moisson de découvertes. La Mécanique nouvelle, 
prouvant sa légitimité par ^ampleur des domaines nou- 
veaux qu'elle soumettait à la rigueur de ses lois, a réduit 
au silence ses contradicteurs. L'industrie, renonçant aux 
formules qui lui promettaient un perpétuel mobile, 
demande (i) à l'inégalité de Clausius un guide moins falla- 
cieux ; les programmes des enseignements les plus élémen- 
taires veulent que Ton unisse ces deux vérités : la Conser- 
vation de la puissance motrice et la Dissipation du mouve- 
ment. 

Il était opportun qu'un écrit, à la fois élémentaire et 
rigoureux, exposât à tous ceux qui en ont besoin, la 
doctrine issue de ces deux principes ; c'est pourquoi 
M. L. Marchis a composé le présent livre ; c'est aussi 
pourquoi tous ceux qui s'intéressent à la Philosophie 
naturelle feront bon accueil à ce petit traité. 

Bordeaux^ 24 juillet 190^, 

P. DUHEM. 



1. Voir s. Sivinburne, Electrical Revier.^ n" 1-301: 1903. 
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INTRODUCTION 



La plupart des traités élémentaires de Thermodyna- 
mique publiés dans ces dernières années laissent entiè- 
rement de côté ou ne font qu'indiquer les théorèmes 
relatifs aux modifications des systèmes réels affectés 
de viscosité et de frottement. Cependant^ comme le 
montre M, Duhem dans l'admirable préface qu'il a 
bien voulu écrire pour ce livre ^ les travaux des grands 
physiciens tels que Clausius, W. Thomson, lord Ray- 
leigh, Gibbs, Helmholt^, ont édifié une thermodyna- 
mique qui traite des problèmes moins simples et plus 
voisins de ceux qui se posent dans la pratique de 
l'ingénieur que les questions relatives aux modifica- 
tions réversibles des systèmes dénués de résistances 
passives. Cette Thermo dynamiqne est exposée magis- 
tralement par M. Duhem dans les nombreux écrits 
qu'il publie depuis plusieurs années et notamment 
dans son Traité élémentaire de Mécanique Chimique 
fondée sur la Therm^o dynamique (i). 

C'est sur les conseils de ce maître, et pour répondre 
à V appel aimable et flatteur d'un autre de nos maîtres^ 
M. Pionchony que nous avons entrepris de reprendre 



1. p. 'Duhem. Traité élémentaire de Mécanique chimique fondée sur la 
Thermodynamique, 4 vol. (Paris. A. Hermann). 
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cet exposé des théories nouvelles de la Thermodyna- 
mique et de leur donner une forme élémentaire débar- 
rassée^ autant que possible, des développements ma- 
thématiques, afin de les mettre à la portée de tous 
ceux qui s^intéressent aux applications pratiques des 
principes fondamentaux de cette science (i). 

Ce traité nest donc pas un exposé complet de la 
Thermodynamique; il ne fait pas double emploi avec 
les rem^arquables ouvrages spéciaux qui ont été écrits 
sur cette question (2), Il a. seulement pour but, en 
précisant le sens et la portée des principes fondamen- 
taux de cette science, de fnontrer dans quelles con- 
ditions ces principes peuvent être appliqués aux 
machines thermiques, et quelles sont les restrictions 
que comportent les propositions qui en sont déduites. 
UoÎL la division de ce traité en deux parties: Vune^ 
que nous publions aujourd'hui, contient V exposé des 
principes fondamentaux de la Thermodynamique et 
des théorèmes que Von peut en déduire dans ï étude 
des modifications des systèmes en général ; Vautre^ 
plus particulière, sera le développement des applica- 
tions de ces principes aux systèmes qui présentent un 
intérêt spécial pour V ingénieur , c est-à-dire aux 



1. Notre tâche a été singulièrement facilitée par les articles que M. 
Duhem a écrits pour la Revue Générale des Sciences. (14* Année. 30 jan- 
vier à 15 avril 1903) et par l'ouvrage Thermodynamique et Chimie publié 
récemment chez A. Hermann. 

2. Voir Ltppmann. Thermodynamique. (Paris. Carré et Naud). 

//. Poincaré. Thermodynamique. (Couisdc physique mathématique 

de la Faculté des Sciences de Paris). (Paris. 
Carré et Naud.) 
Pellat. Thermodynamique. (Cours de la Faculté des Sciences de. 

Paris.) (Paris. Carré.) 
Blondlot^ Introduction à l'étude de la Thermodynamique. (Paris 
Gauthier-Villars, 1888.) 



/ 

C: 



r>-T; V- . 



INTRODUCTION I7 

fluides considérés jusqu'au voisinage de leur point 
critique. 

La première partie de notre travail débute par un 
exposé rapide de quelques théorèmes de mécanique 
qui conduisent immédiatement à une première forme 
du principe de l'équivalence de la chaleur et du travail 
et à la notion d'équivalent mécanique de la chaleur. 
Cette première expression de ce principe qui est appli- 
cable seulement à V étude des systèmes non susceptibles 
de changements d'état^ est alors étendue^ par voie 
d'hypothèse^ aux transformations quelconques des 
systèmes. Une telle extension est caractérisée par V in- 
troduction de V énergie interne, elle permet de rectifier 
et de préciser le théorème fondamental de la calori- 
métrie chimique énoncé par Lavoisier et Laplace et 
appliqué depuis par tous les chimistes. 

La définition un peu abstraite de la modification ré- 
versible est illustrée et rendue plus concrète^ non 
seulement par des exemples de systèmes susceptibles de 
présenter des modifications réversibles tels que les ga^ 
ou les vapeurs saturées^ mais encore par des exemples 
de transformatio7îs non réversibles, de transforma- 
tions se produisant, soit dans des systèmes à frotte- 
ment, soit dans des systèmes présentant des modifica- 
tions permanentes . De même que le principe de Véqui- 
valence, le principe de Carnot-Clausius est admis 
comme un postulat dont toutes les conséquences se 
vérifient par l'expérience. Par quelle suite d'autres 
postulats ces deux principes peuvent-ils se ramener 
l'un à Vautre ? Quelle est la genèse des idées qui ont 
conduit les physiciens à les énoncer? Ce sont là autant 
de questions que nous laissons de côté pour mettre en 
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de donner une forme concrète à ces grandeurs en 
montrant comment on peut les exprimer en unités de 
travail ou de quantité de chaleur. 

Qu'il nous soit permis, en terminant cet aperçu des 
questions que nous nous proposons de développer, 
d'appeler plus particulièrement, sur ce premier vo- 
lume, V attention de nos collègues de renseignement 
secondaire. Les matières qui y sont traitées répondent, 
en effet, à quelques-uns des articles introduits récem- 
ment dans le programme d'études des Lycées ; nous 
espérons que les professeurs chargés de les enseigner 
pourront trouver dans cet ouvrage quelques indica- 
tions utiles pour faire comprendre à leurs élèves la 
signification et la portée des principes fondamentaux 
de la Thermodynamique, 
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CHAPITRE PREMIER 



Principe de TÉquivalence 



de la Chaleur et du Travail 



§ I. Le Travail et la Force vive (i) 

I. — Travail d^une force constante en gran- 
deur et en direction. — Un point matériel soumis à 
l'action d'une force F constante en grandeur et en di- 
rection, se déplace d'une longueur MM' = / dans 
la direction de la force. On nomme alors travail 
de la force F le produit F/ affecté du signe + si le 
point matériel se meut dans le sens même de la force 
et du signe — s'il se meut en sens contraire. 

Cette définition suffit à fixer Tunité de travail : 
Lorsqu'un point matériel^ soumis à V action d'une 
force constante égale à V unité de force se déplace^ 
dans la direction de la force de Vunité de longueur^ le 
travail accompli est égal à Vunité de travail. 

Le tableau suivant fait connaître les relations que présentent 
entre elles les diverses unités de travail qu'on a le plus souvent 
à considérer dans les applications de la mécanique, en indiquant 
au point de rencontre de chaque ligne et de chaque colonne, le 



I. Nous ne faisons ici que rappeler sommairement ces notions et, pour leur 
étude détaillée, nous renvoyons le lecteur au volume de la Bibliothèque de 
VElève Ingénieur consacré aux Grandeurs mécaniques. 
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rapport de Tunité inscrite en tête de la ligne à Tunité inscrite en 
tête de la colonne . 

TABLEAU I. 
UNITÉS DE TRAVAIL 



UNITES 



Erg 



Gheval-henre. . . 

Joule 

Walt- heure. . . . 
Hectowatt-heure 
Kilowatt- heure. 
Foot-Pound 



ERG. 



108 

27X10*2 
102 X* 05 
37 X ^09 
37X^0ii 
37X*0i« 
<38X<05 



KILO- 

GRAMME- 

TRE 



<o-« 

27X*0* 
<02X<0-3 

370 
37X103 

37X^04 
438X<0-3 



CHEVAL- 
HEURE 



37X10-15 

37 X 10-T 

1 

38 X 10-8 
14 X 10-* 
14 X 10-2 
14 X 10** 
513X10-9 



UNITES 



Erg 

Kilogrammètre.. 
Cheval-heure . . 

Joule 

Watt-heure 

llectowatt-heure, 
Kilowatt-heure.. 
Foot-Pound — 



WATT- 
HEURE 

w-h 



27X10-12 

27 X <0-* 
730 

28 X 10-5 

1 

102 
103 

37 X 10-^ 



HECTO- 

WATT- 

HEURE 

hw-h 



27X10-** 

27 X iO-6 
73 X 10-1 

28 X 10-'' 

10-2 
1 

10 
37 X 10-'' 



KILO- 
WATT- 
HEURE 

kw-h 



27 Xi 0-15 

27 X 10-'' 
73 X 10-2 

28 X 10-8 
10-3 
10-1 

1 
37 X 10-8 



JOULE 



98* X* 010 
98* Xi 0-2 

268X10* 

1 

36Xi02 

36XiO* 

36Xi05 

43SXiO-« 



FOOT- 
POUND 



723XiO-io 
723 X iO-2 
495X10* 
741XiO-2 

27 X i02 

27 X iO* 

27 X i05 

4 
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FIG. I 



2. — Travail de la pesanteur. 

Considérons une force constante en grandeur et en direction, 
dont le point d'application suit une trajectoire quelconque ; 
considérons, par exemple, la pesanteur. Si Zo et zi (fig. i) 
sont les cotes 
de deux points 
Mo et Ml au- 
dessus d'un 
plan horizon- 
tal P, on ob- 
tient le travail 
© effectué par 
la pesanteur 
sur un point 
matériel se dé- 
plaçant de Mo 
en Ml en fai- 
sant le produit 

de la force F sollicitant ce point par la somme des projec- 
tions des éléments de la courbe Mo Mi sur la direction de la 
force, somme qui n'est autre que la différence Zo — zi des cotes 
des points Mo et Mi par rapport au plan P : 

© zz: F (Zo — zi ) 

Mais si m est la masse du point et g Taccélération moyenne 
de la pesanteur au lieu où il se trouve on a 

F = mg 

et par suite 

(i) © zz: mg(Zo — zi) 

Remarquons que, d'après cette expression, la valeur de "5 ne 
change pas quand, les points Mo et Mi étant fixes, la trajectoire 
est modifiée d'une façon quelconque dans l'intervalle. On ex- 
prime ce fait en disant que le travail © est indépendant des 
positions intermédiaires par lesquelles passent le point matériel 
se déplaçant de la position Mo à la position Mi. 

3. — Travail des forces appliquées à un 

système. — Lorsqu'un système mécanique, composé 
d'un certain nombre de points matériels, se déplace et 
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se déforme sous l'action des forces qui sollicitent ses 
divers points, le travail effectué par ces forces, est, par 
définition, la somme des travaux effectués dans le dé- 
placement des divers points matériels. 

Appliquons cette définition au travail effectué lorsqu'un 
système de points matériels se déplace et se déforme sous 
l'action de la pesanteur. 

Soient : m, ni\ m" les masses des divers points matériels 

qui composent le système ; 

Zo, z'o, z"o, les cotes de ces différents points au-dessus 

d'un plan horizontal P (fïg. i), au début du déplacement ; 

zi, z'i, z"i,. . . les cotes de ces mêmes points au-dessus du 
plan P, à la fin du déplacement. 

En vertu de Tégalité (1) et de la définition précédente, le 
travail accompli aura pour valeur 

© z= mg (Zo— zi) -h m'g (z'o— z'i) -h ni"g (z"o--z"i) -h 

Mais 

mgZo + m'gz'o 4- m"gz"n + 

est la somme des moments, par rapport au plan P, des poids 
des divers points matériels, pris dans leur position initiale ; on 
sait que cette somme est égale au moment par rapport au plan P 
du poids total du système, ce poids étant appliqué à la position 
initiale du centre de gravité. 

Si donc on désigne par M zi m H- m' H- m" -*-... . la masse 
totale du système, par Zo la cote initiale du centre de gravité du 
système au-dessus du plan P, on a : 

mgZo 4- m'gz'o 4- m"gz"o H- . . . . = MgZo 

De même, si Ton désigne par Zi la cote finale du centre de 
gravité au-dessus du plan P, on a : 

mgzi -+- m'gz'i -h m"gz"i H- = MgZi 

On a donc : 

(2) -5=Mg(Zo— Zi) 

Lorsqu'un système matériel pesant se déforme et se 
déplace d'une manière quelconque^ le travail effectué 
par la pesanteur est le produit du poids du système 
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par la hauteur de chute du centre de gravité, H est 
indépendant de la forme de la trajectoire suivie par 
ce centre de gravité, 

4. — Travail produit par un système. — Consi- 
dérons le travail S' égal et de signe contraire au travail 
© accompli par la pesanteur sur le système précédent. 

(3) ©' = -- 'B == Mg (Zi — Zo) 

Ge travail ©' est le travail qu'est susceptible de pro- 
duire le système matériel pesant dont le centre de 
gravité passe de la cote Z„ à la cote Z^. 

Plus généralement on appelle travail effectué 
OU produit par un système, le travail égal et de 
signe contraire au travail des forces appliquées à ce 
système, 

5 . — Dans certains cas, le travail effectué par 
un système dépend seulement de Tétat initial 
et de Tétat final de ce système. 

Pour connaître le travail effectué par un système 
soumis uniquement à l'action de la pesanteur, il suffit 
de connaître la cote initiale et la cote finale du centre 
de gravité ; il est entièrement superflu de connaître la 
forme de la trajectoire que le centre de gravité du 
corps a suivie dans sa chute et les changements de 
figure ou de dimension que le corps a pu éprouver du- 
rant cette chute. Le travail ejfectué^ dans ces condi- 
lions,, dépend exclusivement de Vétat initial et de Vétat 
final du système, 

6. — En général, le travail produit par un 
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système dépend de toute la modification impo- 
sée à ce système. 

Mais le cas que nous venons d'indiquer est loin 
d'être général. 

On démontre, en effet, en mécanique, le théorème 
suivant : 

Lorsqu*un système soumis à certaines forces subit 
une modification déterminée ^ en général^ il ne suffit 
pas y pour connaître le travail produit par le système, 
durant cette modification, de connaître l'état initial et 
Vétat Hnaly il faut encore connaître toute la série des 
états intermédiaires par lesquels passe le système. 

Prenons un exemple : 

On sait que Ton appelle pression P exercée sur une 
surface S le quotient 

F étant la force appliquée à la surface S. 

Considérons un corps soumis uniquement à une 
pression normale et uniforme P; lorsque le volume 
de ce corps passe de la valeur Vo à la valeur Vi, le 
travail produit a pour expression : 



(4) "^^ = r' Pdv 



En général, la valeur de cet intégrale dépend de la 
manière dont le volume V du corps passe de la valeur 
Vo à la valeur Vi : le travail © dépend donc des états 
intermédiaires par lesquels passe le corps entre Tétat 
initial caractérisé par la valeur Vo du volume et Tétat 
final caractérisé par la valeur Vi. 
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Mais supposons que la pression P reste constante 
pendant cette transformation qui fait passer le corps 
du volume Vo au vojume Vi, Tégalité (4) devient en 

faisant sortir le facteur P du signe / 

(4 bis) © = P( Vi - Vo) 

Dans ces conditions, le travail produit ne dépend 
plus que des valeurs initiale et finale du volume et 
nullement des transformations intermédiaires que 
subit le système entre cet état initial et cet état final. 

7. — Potentiel externe. — Lorsque les forces 
qui sollicitent un corps sont telles que pour connaître 
le travail effectué durant une modification, il suffit de 
connaître Tétat initial et Tétat final, on peut, à chaque 
état de système, faire correspondre une certaine gran- 
deur û à l'aide de laquelle le travail effectué au cours 
d'une certaine modification s'exprime simplement par 
l'excès de la valeur finale de cette grandeur sur sa va- 
leur initiale. 

Si ûi désigne la valeur finale de û et de ûo sa 
valeur initiale, le travail effectué a pour expression : 

(5) •5 = ûi — a 

On dit alors que le corps admet un potentiel 
externe représenté par cette grandeur û. 

Par exemple, d'après l'égalité (3), un corps soumis 
uniquement à l'action de la pesanteur admet comme 
potentiel externe : MgZ. De même, d'après l'égalité 
(4 bis)^ un corps soumis uniquement à une pression 
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normale uniforme et constante P admet comme poten- 
tiel externe PV. 

8. — Force vive. — Considérons un système 
formé de points matériels dont les masses sont 
m, m', m", ; supposons ce système en mouve- 
ment et, à un instant donné, soient v, v', v", ..., 
les vitesses des divers points : multiplions la masse 
de chaque point parle carré de la vitesse qui Tanime 
et faisons la somme des produits ainsi obtenus ; la 
moitié de cette somme c'est-à-dire. 

est ce qu'on nomme la force vive du système à l'ins- 
tant considéré. 

La force vive d'un système est donc une quantité 
essentiellement positive, à moins que le système ne 
soit immobile, cas auquel la force vive est nulle. 

Le théorème des forces vives s'énonce de la manière 
suivante. 

Si Von considère^ pejidant un laps de temps quelcon- 
que^ un système en mouvement, la diminution de la 
force vive pendant ce temps est égale au travail pro- 
duit par le système , 

Si, pendant le laps de temps considéré, le système 
passe d'un état initial O à un état final 1 et si Wo et 
Wi sont les valeurs initiale et finale de la force vive, 
le travail © produit par le système est, d'après la pro- 
position précédente, donné par la relation : 

(6) ç = Wo — Wi 
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9. ^- Travail externe. Travail interne. — Fai- 
sons ici une remarque qui sera dans la suite d'une 
grande utilité. 

Le travail produit par le système se compose de / 

« 

deux parties: le travail externe et le travail interne. 
Les corps extérieurs au système exercent sur lui cer- 
taines forces ; le travail produit par le système pour 
résister à ces forces est ce que nous appelons le travail 
externe produit par le système. D'un autre côté, les 
différents corps qui constituent le système exercent 
des actions les uns sur les autres ; le travail de ces 
forces dans le déplacement du système est le travail 
interne produit par le système. 

Pour éclairer cette distinction, prenons un exemple. 
Considérons un système formé de la Terre et de la 
Lune ; le Soleil et les autres planètes exercent sur ce 
système des attractions ; le travail externe est le tra- 
vail produit par l'ensemble de la Terre et de la Lune 
pour résister à ces attractions. De plus, la Terre et la 
Lune exercent l'une sur l'autre des attractions ; le tra- 
vail interne est le travail de ces dernières forces. 

La distinction en travail interne et travail externe 
dépend d'ailleurs essentiellement de la définition du 
système. Ainsi, dans l'exemple précédent, si on prend 
pour système la Terre seule, le travail produit par la 
Terre pour résister aux attractions de la Lune est un 
travail externe. 
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(7) Ç-(W„-W.)<0 

2° Le système dégage, pendant le même laps de 
temps, une certaine quantité de chaleur. Si nous dési- 
gnons cette quantité de chaleur par la lettre Q et si 
nous convenons de compter comme ^c?^///t;^^ les quan- 
tités de chaleur absorbées par le système et comme 
négatives les quantiés de chaleur dégagées^ nous avons, 
dans le cas présent, l'inégalité. 

(8) Q < O 

2. — Equivalent mécanique de la chaleur. — 

Il semble simple et naturel de faire Vhypothèse sui- 
vante : 

Les deux quantités (© + Wi — Wo) et Q, dont le 
signe est toujours le même^ sont dans un rapport cons- 
tant ; en d'autres termes, il existe une constante posi- 
tive E telle que Von ait 

(9) Q =E 

Ce nombre E est ce que Ton nomme l'équivalent 
mécanique de la chaleur. 

L'exactitude de la proposition précédente est subor- 
donnée aux conditions que voici : les corps qui forment 
le système sont mobiles, mais la grandeur, la forme, la 
température, les propriétés physiques et chimiques de 
chacun demeurent invariables ; © représente le travail 
total produit par la système, aussi bien le travail 
externe que le travail interne. Si nous désignons le 
travail externe par '©e et le travail interne par ©i, nous 
avons 
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(lo) ©=•©(+©« 

et aussi 

(i^) Q— =E 

La portée du principe précédent se trouve singulière- 
ment restreinte par l'obligation de ne considérer que 
des assemblages de corps dont la forme, la grandeur, 
la température, les propriétés physiques et chimiques 
ne peuvent varier. Aussi trouve-t-on grand avantage à 
remplacer ce principe par un autre qui lui est analogue^ 
mais qui ne lui est pas identique. 

Pour énoncer ce nouveau principe, nous ferons 
usage d'une notion très importante en Thermodyna- 
mique, celle de Cycle fermé, 

3. — Cycle fermé. — Un système est dit parcou- 
rir un cycle fermé lorsque^ à la fin d'une série de 
transformations ,, les corps qui composent ce système 
reprennent la grandeur, la forme,, la disposition,, la 
température, les propriétés physiques et chimiques 
(mais non les vitesses) qu'ils possédaient au début de 
la modification. 

Prenons un exemple parmi ceux que Ton a souvent à 
considérer dans Tétude des moteurs à gaz, par exemple. 

Un mélange homogène gazeux est formé d'oxyde de 
carbone et d'oxygène ; dans l'état initial, le mélange 
contient une masse Mi d'oxyde de carbone et une 
masse Ma d'oxygène ; il occupe un volume V sous la 
pression P et à la température T. Ce système n'est dit 
avoir parcouru, à partir de cet état initial, un cycle 
fermé que si, après une série de transformations, le 

3 



_ . I ' , 



34 ÉQUIVALENCE DE LA CHALEUR ET DU TRAVAIL 

mélange gazeux, uniquement formé d'oxyde de carbone 
et d'oxygène, occupe le volume V sous la pression P 
à la température T et contient une masse Mi d'oxyde 
de carbone et une masse M^ d'oxygène. 

Dans le plan de deux axes rectangulaires OP et 
OV, représentons les volumes de cette masse gazeuse 
et les pressions qu'elle supporte pendant la série de ces 
transformations. La masse gazeuse ayant dans Tétat 
initial et l'état final le même volume V et la même 
pression P, le point figuratif de coordonnées (PyV), 
qui représente dans le plan (OP, OV) Tétat de cette 
masse gazeuse, décrit dans ce plan une courbe fermée. 
Il en est ainsi toutes les fois qu'un système partant d'un 
certain état initial y revient, c'est-à-dire toutes les fois 
que l'ensemble de ses transformations constitue un 
cycle fermé. On peut donc énoncer la proposition sui- 
vante : 

Tout cycle fermé parcouru par un système est repré- \ 
sente dans le plan des (P,V) par une courbe fermée. 

La réciproque de ce théorème n'est pas vraie en 
général. 

A toute courbe fermée tracée dans le plan des (P,V) 
ne correspond pas toujours un cycle fermé. 

Prenons un mélange d'hydrogène et de chlore dans 
la proportion de i gramme d'hydrogène pour 35,5 de 
chlore : dans un état initial, ce mélange occupe un vo- 
lume V à la température T sous la pression P. La 
masse du système restant constante, faisons lui subir 
une série de transformations parmi lesquelles se trouve 
la combinaison totale avec formation de gaz acide 
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chlorhydrique ; ce dernier corps étant formé sans con- 
densation, il est possible de lui faire occuper le volume 
V à la température T sous la pression P. Dans ces 
conditions, le point figuratif (P,V) décrit dans le plan 
POV une courbe fermée, puisque le système revient à 
son volume et à sa pression initiais. Mais ce système 
n'a pas décrit un cycle fermé ; dans Tétat final, le 
système est formé par de Tacide chlorhydrique ; dans 
l'état initial, il était composé d'un mélange d'hydro- 
gène et de chlore sans trace d'acide chlorhydrique. 

Il y a cependant des cas où, à une courbe fermée 
tracée dans le plan des (P.V), correspond un cycle 
fermé. 

Prenons une masse Mi d'air occupant dans un état 
initial le volume V, sous la pression P à la tempéra- 
tuce T ; si, après un certain nombre de modifications 
pendant lesquelles la masse Mi reste constante, on ra- 
mène cette .masse à occuper le volume V à la tempéra- 
ture T, elle supporte une pression P. Le système re- 
vient à son état initial et parcourt un cycle fermé ; en 
même temps, le point figuratif (P,V) décrit dans le 
plan POV une courbe fermée. 

Or, dans ce cas, la connaissance du volume V et de 
la pression P de la masse Mi d'air suffit à déterminer sa 
température T et toutes ses propriétés physiques et 
chimiques, par suite à déterminer complètement son 
état ; le point (P,V) n'est pas seulement le point figu- 
ratif du volume du système et de la pression qu'il 
supporte ; il est le point figuratif de Vétat du système 
C'est ce qu'on exprime habituellement en disant : 
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Uétat du système ou simplement le système est défini 
par deux variables. 

Mais il n'en est presque jamais ainsi ; la connaissance 
des deux variables P et V suffit très rarement à déter- 
miner complètement Tétat d'un système. 

Ainsi, prenons un mélange homogène d'oxyde de car- 
bone, d'oxygène et d'acide carbonique de masse M ; 
pour connaître à chaque instant l'état de ce système, 
il ne suffit pas d'avoir son volume V et la pression P 
qu'il supporte ; il faut encore connaître sa composition, 
par exemple le rapport x qui existe entre la masse 
d'acide carbonique que le système renferme et la masse 
d'acide carbonique qu'il renfermerait si la combinai- 
son de l'oxyde de carbone avec l'oxygène était aussi 
complète que le permet la constitution du système pri- 
mitif. L'état figuratif de Tétat du système est non plus 
un point du plan POV de coordonnées (P,V), mais 
un point de l'espace de coordonnées (P,V, x). 

Lorsque le système subit une série de modifications, 
le point figuratif de son état décrit en général non plus 
une courbe plane, mais une courbe gauche ; la projec- 
tion de ce point sur le plan POV décrit la projection 
de cette courbe sur ce plan. Or, cette dernière peut 
avoir une boucle alors que la courbe gauche de 
l'espace n'est pas fermée : le système ne décrit pas un 
cycle fermé. On voit donc bien que l'existence d'une 
courbe fermée dans le plan POV ne permet pas tou- 
jours de conclure que le système étudié parcourt un 
cycle fermé. 

4. — Principe de l'équivalence entre la chaleur 
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et le travail pour un cycle fermé. — Remarquons, 

comme nous Tavons déjà montré plus haut, que le 
fait, pour un système, de parcourir un cycle fermé 
n'entraîne pas que les diverses parties de ce système 
ont les mêmes vitesses au début et à la fin du cycle ; 
la force vive d'un tel système peut ne pas reprendre sa 
valeur initiale au moment où le système achève de 
décrire ce cycle. 

Considérons donc un système décrivant un cycle 
fermé ; soient : 

Q, la quantité de chaleur qu'il absorbe^ 

Wi-Wo, 1(1 variation de sa force vive^ 

©e7 1^ travail externe produit . 

Le principe de V équivalence de la chaleur et du ira- 
vail consiste dans la proposition suivante qui est une 
hypothèse ou un postulat vérifié par l'ensemble de 
ses conséquences expérimentales : 

La somme (©e + Wi — Wo) du travail externe pro- 
duit par le système et de la variation de sa force vive 
est proportionnelle à la quantité de chaleur absorbée 
Q, le coefficient de proportionnalité ISt étant une quan- 
tité positive indépendante de la nature du système et 
des modifications qu'ail a subies, (i) 



1 . Ce serait sortir du plan de cet ouvrage que de retracer ici l'histoire de 
la découverte de ce principe ; entrevu par Rumfort, Davy, Sadi-Carnot, 
Séguin ; affirmé pour la première fois par Robert Mayer, il fut mis hors de 
doute par les déterminations expérimentales de Joule. C'est dans un immortel 
mémoire lu en février 1850, à l'Académie de Berlin, que Clausius donna à ce 
principe la forme sous laquelle nous l'énonçons aujourd'hui. 

R. Clausius. Mémoire sur la force motrice de la chaleur et sur les lois qui 
s'en déduisent pour la théorie même de la chaleur, (Mémoires sur la théorie 
mécanique de la chaleur ; trad. Folie ; t. I, mémoire 1). 
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Cette constante E n'est autre que V équivalent méca- 
nique de la chaleur. 

(12) ©^ + w^-Wo=EQ 

Nous n'insisterons pas ici sur les divers dispositifs 
expérimentaux qui, réalisant les conditions dans les- 
quelles régalité précédente est applicable, permettent 
de mesurer expérimentalement les trois quantités %^^ 
Wi — W„, Q et conduisent ainsi à la détermination 
de E (i). 

Nous allons seulement indiquer quelles sont les 
valeurs que prend E lorsqu'on emploie diverses unités 
pour mesurer le travail externe %^ et la quantité de 
chaleur Q- • 

5. — Unités de quantité de chaleur. — On sait 

que Ton mesure ordinairement les quantités de chaleur 
au moyen de deux unités : la Petite Calorie et la 
Grande Calorie, 

La Petite Calorie est la quantité de chaleur néces- 
saire pour élever de o"" àf cent, la masse d'eau distillée 
dont le poids à Paris est égal au poids de i gramme. 

Ce poids de 1 gramme à Paris est représenté par le 
nombre I dans le système métrique ; la masse d'eau 
distillée dont le poids à Paris est de 1 gramme-poids 

est mesurée par le nombre et le volume de 

v,ol 

cette masse d'eau distillée est, à la température de 
40 cent., de 1 cent. cube. 



I . Ces dispositifs expérimentaux sont décrits avec soin dans le Traité de 
Thermodynamique de M. Lippmann, dans ceux de M. Pellat et de M. Blon- 
dlot; nous prions le lecteur de se reporter à ces ouvrages devenus classiques. 
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Dans le système C. G. S, le poids de 1 gramme à 
Paris est représenté par le nombre 981 et la masse 
considérée d'eau distillée est mesurée par le nombre 1 ; 
quant au volume de cette masse, il est à 4° cent, de 

r"",000082. 

La Grande Calorie est une unité 1000 fois plus 
grande que la petite calorie. 

Exercice. — Soit à résoudre la question suivante : 

Dans le système (mètre, kilogramme-poids, seconde, grande 
calorie), l'équivalent mécanique de la chaleur est représenté 
par le nombre 424 ; par quel nombre sera-t-il exprimé dans le 
système (centimètre, dyne, seconde, petite calorie) ? 

Soient, dans le premier système d'unités, t5i, Q(, Ei, les nom- 
bres qui mesurent un travail, une quantité de chaleur, l'équi- 
valent mécanique de la chaleur ; soient, d'autre part, *B2, Qs, E2 
ce que deviennent les nombres précédents dans le deuxième 
système d'unités. 

L'équation (12) donne en supposant. 



(13) 



Wi — Wo = O 

®i = El Qi 
t^a = E2 Q2 



La petite calorie étant une unité lO^ fois plus petite que la 
grande calorie, les nombres Q2 et Qi qui mesurent une même 
quantité de chaleur au moyen de ces deux unités sont tels que 
Ton a 

Q2 = 103 X Qi 

Dans le premier système l'unité de travail est le kilogram- 
mètre et dans le second l'unité de travail est Terg. Reportons- 
nous au tableau I qui donne les rapports qui existent entre ces 
deux unités. Nous y voyons que le kilogrammètre est une 
unité iO^ fois plus grande que Ferg. Nous avons donc entre les 
nombres ©1 et ©2 la relation 

©2 = 10» X t5] 

En portant ces valeurs dans la deuxième des équations (13), 
nous trouvons 
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10« X 'Si = Eâ X 103 X Qi 

ou, en tenant compte de la première équation (13), 

108 X El =: E2 X 103 

Mais on a Ei iz 424, donc 

E2 = 424 X 10^ (') 

Telle est la valeur cherchée de l'équivalent mécanique de la 
chaleur. 

C'est en raisonnant de cette manière que nous avons 
calculé les nombres contenus dans le tableau suivant 
des valeurs de l'équivalent mécanique de la chaleur 
dans divers systèmes usités. Ce tableau est précédé de 
l'indication des rapports qui existent entre les unités 
métriques et les unités britanniques de quantité de 
chaleur. 
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TABLEAU II 

A. — UNITÉS MÉTRIQUES ET BRITANNIQUES 
DE QUANTITÉS DE CHALEUR 





PETITE 


GRANDE 


POUND 


UNITES 






DEGRÉ 




CALORIE 


CALORIE 


FAHRENHEIT 


Petite Calorie ^ 


1 


10-3 


4 X 10-3 


Grande Calorie 


103 


1 


4 


Pound degré Fahrenheit 


250 


250 X W-3 


1 


Nota. — Thermomètre Fa 
et le 2 12* à 100" centigrad( 
Fahrenheit, le nombre restan 
grades dans le rapport de 9 


hrenheit: le 32" 
es ; en retranch 
t sera au nombr 
35. 


correspond au 0" du centigrade 
ant 32 d'un nombre de degrés 
e correspondant de degrés cenii- 



I. Dans un grand nombre d'ouvrages on prend pour E* la valeur 417 X 10* 
parce qu'on prend pour E, la valeur 425 et pour rapport entre le kilogram- 
mètre et l'erg 9,81 X lO' au lieu de lO*. 
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B. — VALEURS DE L'EQUIVALENT MÉCANIQUE 
DE LA CHALEUR DANS DIVERS SYSTÈMES D'UNITÉS 







VALEURS 




UNITÉS 


DE l'équivalent 
MÉGANiaUE 






DE LA CHALEUR 


Erg.. 


petite Calorie. 


424 X 105 


. , 


grande — 


424 X 10» 


Kilogrammètre. 


grande — 


424 


— 


petite — 


424 X 10-3 


'Cheval-heure . . 


grande — 


157 X 10 - 5 


— 


petite — 


157 X 10 - 8 


Joule 


grande — 


416 X 10 


— 


petite — 


416 X 10 ~ 2 


Watt-heure 


grande — 


114,5 X 10 - 2 


• • • • 


petite — 


114,5 X 10 - 5 


Hectowatt-h'^*'. . 


grande — 


114,5 X 10 - * 




petite — 


114,5 X 10-^ 


Kilowatt-heure. 


grande — 


114,5 X 10 - 5 


— 


petite — 


114,5 X 10 - 8 


Foot-Pound. — 


Pound degré Fahrenheit. 


766,4 



6. — Extension du principe de l'équivalence 
entre la chaleur et le travail à une modification 

non fermée. — Le principe de l'équivalence entre la 
chaleur et le travail, énoncé comme nous Tavons fait 
dans ce qui précède, exige que la modification à la- 
quelle on veut rappliquer soit un cycle fermé. Cette 
restriction est parfois gênante ; nous allons transfor- 
mer l'énoncé de telle manière qu'elle disparaisse. 

Pour abréger les écritures, désignons par <§ la quan- 
tité 
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(14) Q g = & 

Le principe de Téquivalence peut alors s'énoncer en 
disant : 

Si un système parcourt un cycle fermée la quantité & 
calculée pour ce cycle tout entier est égale à O. 

Cela posé, imaginons qu'un système passe d'un état 
initial quelconque O à un étaî final 1 par une suite dé- 
terminée de modifications : la quantité ê, calculée pour 
cette première transformation, a une valeur e. Suppo- 
sons que le système revienne de l'état 1 à l'état O ; la 
quantité & calculée pour cette seconde transformation 
a une valeur yj. Pour la transformation totale, la quan- 
tité <g a la valeur e + >? ; mais, comme la transforma- 
tion totale est un cycle fermé, on a 

(15) e + >î = 

Imaginons maintenant que le système passe du même 
état inital O au même état final 1, mais par une série de 
modifications autre que dans le cas précédent ; pour 
cette nouvelle transformation, la quantité <g aura une 
valeur e'. Supposons que le système revienne ensuite 
de l'état 1 à Tétat O par la même transformation que 
dans le cas précédent, transformation pour laquelle & 
a la valeur >?, on a l'égalité 

(16) e'+>î = 

Mais les deux égalités (15) et (16) entraînent l'éga- 
lité 

(17) e = e' 

qui peut s'énoncer de la manière suivante : 
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De quelque manière qu'un système passe d'un état 
initial donné à un état final donnée la quantité & garde 
la même valeur. 

Cette proposition nous conduit à énoncer de la ma- 
nière suivante le principe de V équivalence entre la 
chaleur et le travail, 

La quantité 

ê = Q —^ 

a une valeur qui dépend de Vétat initial et de V état final 
d'un système,^ mais point de la nature des modifications 
subies par ce système pour passer de cet état initial à 
cet état final. 

7. — Energie interne. ^ Ceci posé, faisons choix, 
une fois pour toutes, d'un certain état de ce système 
que nous nommerons Tétat a. 

Supposons que le système passe de l'état a à un autre 
état X ; la quantité & est entièrement déterminée par la 
connaissance de ces deux états ; pour changer la valeur 
de <§, il faudrait changer au moins l'un des deux états ; 
puisque nous supposons Tétat a choisi d'une manière 
irrévocable, nous pouvons dire que la valeur de & ne 
dépend plus que du choix de l'état x ; nous la désigne- 
rons par Ux. 

Pour calculer alors la valeur de la quantité & lorsque 
le système passe d'un état initial O à un état final 1, 
nous raisonnerons de la manière suivante. 

Faisons passer le système de l'état a à Tétat O, puis 
•de Tétat O à Tétat 1. Dans la première partie de la mo- 
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dification, 6 a, par définition, pour valeur Uo ; dans la 

la seconde partie, <§ a la valeur que nous voulons calcu 

1er. Mais le système est passé de l'état a à l'état 1 ; donc, ^^ -, 
par définition, dans cette modification totale & a la J'^^ 
valeur Ui 

Nous avons donc l'égalité 

Ui = U„ + S 
ou 

(i8) (g=U,-Uo 

Nous pouvons donc donner au principe de l'équiva- 
lence entre le travail et la chaleur, la forme suivante : ^ 

A chaque état x d'un système correspond une valeur 
bien déterminée d'une certaine grandeur Ux ; lorsque 
le système change de forme ou de densité ^ lorsqu'il 
s'échauffe ou se refroidit, lorsqu'il passe de Vun des 
états solide^ liquide, galeux à Vautre, lorsqu'il est le 
siège d'une réaction chimique, lorsqu'il s'électrise ou 
s'aimante, cette grandeur change de valeur ; en revan- 
che, elle demeure la même, que le système soit en repos 
ou en mouvement, que la vitesse de chacune des par- 
ties qui le composent soit grande ou petite ; enfin, cette 
grandeur est telle que Von a, pour toute modification 
qui fait passer le système de V état initial O à Vétat 
final 1, V égalité 

ë = Ui — U„. 

ou, en remplaçant & par sa valeur, 

(17) EQ - t5e = W, - W. + E (U. - U„) 

Telle est la forme donnée en 1850 par Clausius au 
principe de l'équivalence entre le travail et la chaleur. 
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Clausius a donné à la grandeur Ux le nom d'Energie 
Interne du système pris en Tétat x. 

Les égalités précédentes nous montrent que Ux est 
une grandeur de même espèce que Q, partant une gran- 
deur qui se mesure en unités de chaleur. Aussi, quel- 
ques auteurs Zeuner, (i) par exemple, donnent-ils à 
cette grandeur le nom de Chaleur Interne du sys- 
tème pris en Tétat x ; ces mêmes auteurs donnent à 
la différence E (Ui — Uo) qui est de même espèce 
que *5g le nom de Travail interne produit dans une 
modification quelconque, faisant passer le système 
de l'état initial O à l'état final 1. 

La définition précédente suppose que Ton ait d'abord 
choisi un étata qui, pour un système déterminé, est 
toujours le même. Ceci revient à dire que V énergie in- 
terne cCun système dans un certain état n*est connue 
qtià une constante près ; cette constante dépend de la 
nature du système que l'on étudie ; elle varie d'une 
manière tout à fait arbitraire quand le système vient à 
changer, par exemple, quand il ne garde pas une masse 
constante. 

8. — Energie Potentielle, Energie Cinétique, 
Energie Totale. — Certains auteurs, au lieu de ré- 
server un nom particulier à la grandeur Ux, préfèrent 
considérer le produit EUx, qu'ils nomment énergie 
potentielle du système dans l'état x ; l'énergie poten- 
tielle est alors une grandeur de même espèce que ©e et 
W, partant une grandeur qui se mesure en unités de 



t. Zeuner. Technische Thermodynatnik. T. I. (Berlin. A. Félix, 1898). 
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travail ; on peut dire que V Enerjs^ie potentielle est V équi- 
valent mécanique de V Energie interne. 

Les mêmes auteurs donnent, en général, à la force 

vive le nom d'Energie actuelle ou d'Energie ciné- 
tique. Enfin à la somme 

EU, + W. 

ils donnent le nom d'Energie totale du système dans 
l'état X. 

g. — Principe de la Conservation de l'Energie. — 

L'intérêt de ces dénominations apparaît dans les con- 
sidérations suivantes. 

Imaginons un système isolé dans l'espace, soustrait, 
par conséquent, à l'action de tout corps extérieur. 

Aucun corps extérieur n'exerçant d'action sur ce 
système, celui-ci produit dans toute modification un 
travail extérieur nul : ©e = O. 

Aucun corps extérieur ne peut ni prendre de cha- 
leur à ce système, ni lui en céder ; quelque modification 
qu'il éprouve, la quantité de chaleur que le système 
absorbe ne peut être ni positive ni négative ; elle est 
nulle: Q = 0. 

Dès lors, pour un tel système, l'égalité (19) devient 

(20) EUi + Wi = EUo + Wo 

et s'énonce ainsi : 

Quelque modification qii éprouve un système isolé^ 
cette modification laisse invariable V énergie totale du 
système ; ce qui est perdu en énergie potentielle est 
gagné en énergie actuelle et inversement. 

Cette proposition porte le nom de Principe de la 
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Conservation de PEnergîe. — Sous cette forme, on 
voit que ce principe n'est qu'un cas particulier d'une 
loi physique^ la loi de Téquivalence entre la chaleur et 
le travail ; il n'a ni l'origine mystérieuse ni le sens 
métaphysique qu'a contribué à lui donner l'auda- 
cieuse idée émise par W . Thomson d'attribuer à l'uni- 
vers entier les propriétés d'un système limité, isolé 
dans l'espace, idée que Clausins a énoncée sous la 
forme d'une proposition, dont le retentissement a été 
immense : 

V Energie totale de V Univers est invariable. 

lo. — Manière d'exprimer que les transforma- 
tions d'un système sont régies par le principe 

de l'équivalence. — L'égalité (19) a lieu quels que 
soient les états O et 1 du système. Supposons que ces 
états soient infiniment voisins ; soient 

dQ, la quantité de chaleur absorbée dans une modifi- 
cation infiniment petite conduisant le système de l'état 
O à l'état 1 ; 

d©e, le travail extérieur produit pendant cette modi- 
fication ; 

dW, la variation de la force vive ; 

dU, la variation de l'énergie interne ; 

l'égalité (19) s'écrit pour une modification infiniment 
petite, 

(2 1) EdQ — &&, == d W + EdU 

ou encore : 

(22) EdU = EdQ dî5e — dW 
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Supposons que le s^^stème étudié soit défini par deux 
variables a et jS qui, dans la modification infiniment 
petite considérée, subissent des variations que nous 
désignerons par da et dj3. Les propriétés du système 
nous permettent de calculer dQ, d©e ^t dW en fonction 
de da et de d,Ô. Le second membre de Tégalité (22) se 
met alors sous la forme 

(23) EdU = f (a,/3) da + (p (a,iS) djS 

Sous cette forme, cette égalité exprime que la 
somme 

f (a,/3) da + <f (a,iS) d/S 

est la différentielle exacte de la fonction EU c'est-à-dire 
d'une fonction des deux variables a et jS qui définissent 
un état quelconque du système. 

Or la condition nécessaire et suffisante pour qu'il en 
soit ainsi est que Ton ait : 

égalité définissant entre a et /3 une relation qui résulte 
de l'application du principe de l'équivalence à la trans- 
formation considérée. Nous verrons dans la deuxième 
partie de ce traité de Thermodynamique l'importance 
de ce mode de raisonnement. 
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III 



Application du principe de l'équivalence 
de la chaleur et du travail à la calorinnétrie 

chimique. 

I. — Quantité de chaleur absorbée par un 
système qui éprouve une modification ne dé- 
pendant pas seulement de Pétat initial et de 

Pétat final. — Faisons passer un système d'un état 
initial O à un état final 1 et supposons-le immobile en 
Tun comme en l'autre de ces états ; nous avons alors 
dans l'égalité (17) Wo = O, Wi = O. Cette égalité de- 
vient 

(25) Q~-i-©. = (U,-Uo) 

La différence (Ui — Uo) a une valeur qui dépend 
exclusivement de l'état initial et de l'état final du sys- 
tème. 

On peut donc énoncer le théorème suivant qui est 
dû à Clausius (i). 

Dans toute modification d'un système et^ en parti- 
culier^ dans toute série d' opérations chimiques^ V excès 
de la chaleur absorbée sur la chaleur équivalente au 
travail extérieur produit ne dépend que de Vétat ini- 
tial et de Vétat final du système. 



I. Qausius. Mémoire sur la force motrice de la chaleur et sur les lois qui 
s*en déduisent pour la théorie même de la chaleur. (Mémoires sur la théorie 
mécanique de la chaleur, trad. Folie T. 1. Mémoire I. p. 34 et p. 36). 

4 
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Mais, comme nousTavons fait remarquer au début 
du § I de ce chapitre, le travail ©e ne peut en général 
être calculé que si on connait la suite des états inter- 
médiaires que le système traverse pour passer de Tétat 
initial O à l'état final 1. Il en est par suite de même de 
la quantité de chaleur Q. Nous devons donc énoncer 
la proposition suivante : 

La quantité de chaleur absorbée par un système qui 
éprouve une modification ne dépend pas seulement 
de Vétat initial et de V état finale mais encore de toutes 
les particularités de la modification. 

2. — Cas ou la quantité de chaleur dégagée 
par un système ne dépend que de Tétat initial 
et de Tétat final. — Toutefois lorsque le système 
étudié admet un potentiel externe le travail produit 
durant une modification ne nécessite plus la connais- 
sance des états intermédiaires par lesquels le système 
a passé d'un état initial O à un état final 1. Dans ce 
cas il en est de même de la quantité de chaleur absor- 
bée et on peut énoncer la proposition suivante : 

La quantité de chaleur absorbée par un système qui 
se modifie ne dépend que de Vétat initial et de ïétat 
final dans les seuls cas oii le système admet un poten^ 
tiel externe . 

Or, supposons que le système, ou bien garde un vo- 
lume invariable, ou bien soit soumis à une pression 
normale, uniforme et constante. Nous savons que, dans 
ces conditions, ce système admet un potentiel externe, 
qui dans le premier cas est égal à zéro et dans le 
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second cas égal à PV. Nous, pouvons donc dire que 
dans ces deux cas, la quantité de chaleur absorbée 
dans, une modification ne dépend que de Tétat initial 
et de rétat final. 

Or, dans toutes les recherches effectuées par les chi- 
mistes, ces deux cas se trouvent le plus souvent réa- 
lisés. 

1° Très souvent, toutes les modifications du système 
étudié sont accomplies en un calorimètre ouvert, c'est- 
à-dire sous la pression atmosphérique ; celle-ci étant 
sensiblement invariable, on se trouve dans le second 
des deux cas précités. 

2° Très souvent aussi, toutes les modifications du 
système étudié se produisent à l'intérieur d'une même 
chambre de combustion ou d'une même bombe calori- 
métrique ; durant ces modifications, le volume occupé 
par le système ne change pas, en sorte que Ton se 
trouve dans le premier des deux cas cités plus haut. 

On peut donc énoncer la proposition suivante, à 
laquelle on donne parfois le nom de Principe de 
Vétat initial et de Vétat final. 

Si des réactions chimiques sont effectuées sous vo- 
lume constant (bombe calorimétrique ) ou sous pres- 
sion constante [calorimètre ouvert)^ la quantité de cha- 
leur absorbée dans ces réactions dépend uniquement 
de l'état initial et de V état final et point des états inter- 
médiaires. 

En particulier si les réactions chimiques étudiées 
ramènent le système à 'son état initial^ les absorptions 
et les dégagements de chaleur se compensent de telle 
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sorte que la quantité totale de chaleur absorbée soit 
égale à \éro (i). 

3- — Importance, en calorimétrie chimique, 
de la loi précédente. — Toutes les fois que la loi 
énoncée au numéro précédent est applicable, elle rend 
au chimiste de très grands services. 

Supposons qu'un système absorbe une quantité de 
chaleur Qo au cours d'une certaine modification M* qui 
le conduit de l'état O à l'état 1, une quantité de chaleur 
Qi au cours d'une modification MJ qui le conduit de 
Tétat 1 à l'état 2, enfin une quantité de chaleur Q2 au 
cours d'une modification Mf qui le conduit de l'état 
à l'état 2. 

Si le théorème énoncé au numéro précédent est 
applicable aux réactions M*, Mf, M^, on a la relation 

(26) Q2 = Q, + Q, 

Si l'une des réactions, MJ par exemple, ne se prête 
pas ou se prête mal aux déterminations calorimétri- 
ques, mais que les deux autres réactions Mf et M* 
puissent être aisément produites au sein du calori- 
mètre, la relation précédente permet de déduire la 






t. I 



I. Lavoisier, Laplace et tous ceux qui se sont occupés de calorimétrie chi- 
mique jusque vers 1860 admettent que, dans tous les cas, la quantité de 
chaleur absorbée par des réactions chimiques ne dépend que de l'état initial 
du système et de son état final. 

Les Allemands attribuent cette proposition à Hess (Thermochcmische Unter- 
suchungen. — Poggendorfs Annalen. T. L., p. 385, 1840). M. Duhém dans 
son Introduction à la mécanique chimique (Gand, Ad. Hoste, 1893) montre 
à la page 14 par des citations caractéristiques de Lavoisier et Laplace 
(Mémoires sur la chaleur. Œuvres de Lavoisier) et de Berthollet (Essai de sta- 
tique chimique. T. L p. 151) que ces savants ont appliqué plusieurs fois ce 
principe. 
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quantité de chaleur Qo des quantités de chaleur Q4 et 
Q2 mesurées au calorimètre. 

Prenons des exemples. 

i'' exemple. — Réactions effectuées sous la pres- 
sion constante de V atmosphère. 

Proposons-nous de mesurer la quantité de chaleur 
Q2 absorbée lorsqu'une certaine quantité de sel fait 
fopdre à zéro, sous la pression atmosphérique, une cer- 
taine quantité de glace. Cette modification MJ fait 
passer le système de l'état O, où le sel et la glace sub- 
sistent séparément, à l'état 2 constitué par une dissolu- 
tion portée également à zéro. 

Sous la pression atmosphérique fondons la masse 
considérée de glace, le sel demeurant isolé ; cette 
modification MJ fait passer le système de l'état O à 
l'état 1 formé d'eau liquide et de sel séparés l'un de 
l'autre et portés à zéro : on sait mesurer la quantité de 
chaleur Qo qu'elle absorbe. 

Toujours sous la pression atmosphérique , dissol- 
vons le sel dans l'eau ; cette modification Mf fait 
passer le système de l'état à l'état 2 ; elle peut être 
produite dans un calorimètre, en sorte que l'on peut 
mesurer la quantité de chaleur Qi qu'elle absorbe. 

De la mesure de Qo et de celle de Qi, il est alors 
facile de déduire la valeur de Qg. 

2* Exemple. — Réactions effectuées sous volume 
constant. 

Supposons que 12 grammes de diamant (C) se trou- 
vent à zéro en présence de 32 grammes d'oxygène 
0*) ; c'est l'état du système. 
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Par une combustion incomplète (modification MJ), 
le diamant se combine à 16 grammes d'oxygène, de 
manière à former le mélange CO + O, amené à zéro, 
qui est l'état 1 ; on veut connaître la quantité de chaleur 
( — Qo) dégagée par cette réaction. On ne peut le faire 
directement, car il est impossible de régler la com- 
bustion de telle sorte que le produit corresponde 
exactement à la formule précédente. 

Mais on peut, comme l'ont fait MM. Berthelot et 
Matignon , réaliser au sein d'une bombe calorimé- 
trique les deux opérations suivantes : 

I** La combustion complète de l'oxyde de carbone 
(modification M?) qui fait passer le système de l'état 1, 
formé par le mélange de 28 grammes d'oxyde de car- 
bone et de 16 grammes d'oxygène (CO + O) à l'état 2 
formé par 44 grammes de gaz anhydride carbonique 
(C0-) ramenés à zéro. Cette modification dégage une 
quantité de chaleur 

— Qi = 68.200 calories-grammes. 

2» La combustion complète du diamant (modifica- 
tion Mo) qui fait passer le système de l'état à l'état 2. 
Cette modification dégage une quantité de chaleur 

— Qî = 94.300 calories-grammes 

On a donc 

94.300 = Qo + 68.200 

— Qo= 26.100 calories-grammes. 

4. — Chaleur de formation sous pression 
constante et sous volume constant. — Imagi- 
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nons qu'un mélange de deux corps A et B passe à Tétat 
de combinaisson et fournisse 1 gramme du composé C. 
La quantité de chaleur dégagée dans cette combinai- 
son dépend des conditions dans lesquelles elle s'est 
produite. 

Supposons, en premier lieu, que durant la combi- 
naison la température garde une valeur invariable t et 
que la pression garde aussi une valeur invariable P ; 
L est la quantité de chaleur absorbée pendant cette 
combinaison. La quantité ( — L) est^ à la température t, 
la chaleur déformation^ sous la pression constante P, 
du composé C. 

Supposons, en second lieu, que, durant la combinai- 
son, on maintienne invariables la température t et le 
volume V que le système occupe ; soit 1 la quantité de 
chaleur absorbée dans Tacte de la combinaison ; la 
quantité ( — X) se nomme la chaleur de formation du 
composé C, à la température t et sous le volume cons- 
tant V. 

Souvent, au lieu de considérer dans les définitions 
précédentes 1 gramme du composé C, on considère 
TT grammes, tu étant le poids moléculaire du composé 
C. Les grandeurs ( — L) et ( — 1) sont alors remplacées 
par les grandeurs ( — tuL) et ( — ttX) qui sont le^ 
chaleurs moléculaires de formation du composé Q, Ce 
sont, en général, les valeurs ( — tt L) et de ( — v:!) 
que Ton trouve dans les tables Thermochimiques. 

5 — Cas ou les deux chaleurs de formation 
sont égales entre elles. — Si la combinaison, 
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accomplie à température constante et sous pression 
constante, ne fait pas varier le volume du système, cas 
auquel on dit que la combinaison a lieu sans conden- 
sation ni dilatation, il résulte de la définition même 
que les deux chaleurs de formation sont égales entre 
elles. 

Ainsi, à une température donnée, les chaleurs de 
formation du gaz acide Chlorhydrique sont égales 
entre elles. 

6. — Relation générale entre les deux cha- 
leurs de formation. — Supposons que i gramme du 
mélange A + B, porté à la température t et soumis à 
la pression P, occupe le volume V©; que, dans les 
mêmes conditions, 1 gramme du composé C occupe le 
volume Vi ; soient, dans ces conditions, Uo l'énergie 
interne que possède i gramme du mélange A + B et 
Ui Ténergie interne* que possède i gramme du com- 
posé C. Le travail ©e produit dans la modification qui 
fait passer, à la température t et sous la pression P, le 
système de Tétat A + B à Tétat C, a pour expression, 
d'après une formule donnée plus haut, 

©e = P(Vi — Vo) 

Le principe de l'équivalence appliqué à cette modi- 
fication donne 

EL-P(Vi-Vo)=E(Ui — Uo). 

D'autre part, désignons parUi l'énergie interne que 
possède I gramme du composé C à la température t 
sous le volume Vo- Si on fait passer le mélange (A+B) 
à l'état de composé C, à la température t et sous le 
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volume Vo, Tapplication à cette modification du prin- 
cipe de l'équivalence donne 

X — Ui — Uo 
et, par suite, 

(27) L-X = ^(Vi-Vo) + Ui — Ui 

On voit, par cette formule, que la différence entre la 
chaleur de formation sous pression constante et la 
chaleur de formation sous volume constant dépend de 
la diminution que subit l'énergie interne de i gramme 
du composé lorsque, sans faire varier la température t, 
on fait passer le volume occupé de la valeur Vo à la 
valeur Vi. 

Nous verrons, en étudiant dans la seconde partie 
de cet ouvrage les propriétés des gaz, ce que devient 
cette formule lorsque le composé formé C est un gaz 
parfait. 

7. — Influence de la température sur les 
chaleurs de formation. — En définissant les cha- 
leurs de formation sous pression constante et sous 
volume constant d'un composé donné, nous avons 
précisé la température à laquelle la réaction est censée 
accomplie. Cherchons quelles sont les lois suivant 
lesquelles ces chaleurs de formation varient avec la 
température. 

Raisonnons, par exemple, sur la chaleur de forma- 
tion, sous pression constante. 

Prenons i gramme du mélange A + B sous la pres- 
sion constante P à la température t et, sans variation 
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de température ni de pression, faisons-le passer à l'état 
de combinaison C ; le système absorbe une quantité 
de chaleur L. Portons ensuite le composé C, sous la 
pression constante P, de la température t à la tempé- 
ture t' ; il absorbe une quantité de chaleur Cp (t* — t), 
Cp étant la chaleur spécifique moyenne du composé C, 

* 

entre les températures t et t*, sous la pression cons- 
tante P. 

La quantité totale de chaleur absorbée dans la modi- 
fication considérée a pour valeur 

L + Cp(t-t) 

Prenons maintenant i gramme du mélange A + B 
et , sous la pression constante P, sans qu'il éprouve 
aucune combinaison, portons-le de la température t à 
la température t* ; il absorbe une quantité de chaleur 
C*p (t* — t), C'p est la chaleur spécifique du mélange 
sous la pression constante P : puis, à la température 
t* sous la pression P, faisons passer le mélange à 
Tétat de combinaison; il absorbe une quantité de 
chaleur L*. La quantité totale de chaleur absorbée 
dans cette seconde modification est 

L' + c\ (f - 1) 

Les deux modifications font passer le système du 
même état initial au même état final ; elles sont accom- 
plies sous la pression constante P ; elles absorbent 
la même quantité de chaleur. On a donc l'égalité 

L -f Cp (t — t) = n-c;-(t- 1) 

ou bien 

(28) L^ — L = (Cp — cV) (t' — t) 
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Un raisonnement semblable conduit pour les cha- 
leurs de formation sous volume constant à la rela- 
tion 

(29) X»-X = (Cv-cV)(t^-t) 

( — X) et ( — X») étant les chaleurs de formation sous 
volume constant aux températures t et t' ; Cv et c\ 
étant les chaleurs spécifiques moyennes sous volume 
constant entre les températures t et t' du composé C 
et du mélange A + B. 

Nous verrons, en étudiant dans la seconde partie de 
cet ouvrage les propriétés des gaz, cejjue deviennent 
ces formules lorsque le mélange A + B et le composé 
C sont des gaz parfaits. 
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Le Principe de Camot-OlausiiLS 



I 

La Modification Réversible (i) 

I. — Définition et premier exemple d^une 
modification réversible. — Considérons un système 
dans un état d'équilibre 1 ; placé dans cet état, le sys- 
tème non seulement est en repos, mais encore il ne 
se transforme pas. Désignons par état 2 un deuxième 
état d'équilibre du système considéré. 

I** Le système étant en équilibre dans Tétat 1, modi- 
fions les forces qui agissent sur lui. Le système ne va 
plus rester en équilibre, il va se transformer. Supposons 
que, sous l'influence des nouvelles forces, le système 
subisse une modification le conduisant de Tétat 1 à 
Tétat 2. Pour aller de cet état initial à cet état final, le 



I. M. Duhem est le premier qui ait défini avec précision la modification 
réversible et qui ait montré quels sont ses caractères. Il l'a fait, avec exemples 
à Tappui, dans les publications suivantes : 

P. Duhem. Introduction à la mécanique chimique. (Gand. Ad. Hoste-1893 
et Paris-Carré). 

P. Duhem. Traité de Mécanique Chimique fondée sur la Thermodynamique* 
T. I. (Paris-Hermann-1897). 

P. Duhem. Thermodynamique et Chimie (Paris-Hermann-1903). 

P. Duhem. Les fondements de la Thermodynamique. (Revue générale des 
Sciences. 14» année. 30 mars 1903). 
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système passe par une série d'états que nous désignons 

par les lettres Ai, Bi, Ci , Li [fig- 2) ; au moment 

où le système se trouve 
en un de ces états, il n'y 
demeure point, mais pas- 
se immédiatement à l'é- 
tat suivant ; aucun de ces 
états n'est donc un état 
d'équilibre. 

Prenons un exemple. Aux 
deux extrémités d'un fîl pas- 
sant sur une poulie suspen- 
dons deux poids iri et itj el "**■ ' 
admettons que le frottement de cette poulie sur son axe soit 
négligeable {fig. }). 

Le système qui subit des 
modifications est ici consti- 
tué par le poids :ti. Ce poids 
Tii étant placé sans force vive 
au niveau A est en équilibre ; 
i! en est de même quand ce 
poids est placé sans force vive 
~~ au niveau Z; i! suffit pour 
cela que dans ces conditions 
le poids iT! soit égal au poids 
iti. 

Le poids 7C1 étant en équili- 
bre au niveau A peut être 
amené du niveau A au ni- 
— veau Z en prenant pour r.i 
un poids inférieur à m. 
Du niveau A au niveau Z, le poids m passe par la série des 
niveaux intermédiaires; il passe en chacun d'eux avec une vitesse 
qui n'est pas nulle ; en aucun de ces niveaux le poids lui n'est en 
équilibre. 

a° Le système étant en équilibre dans l'état 2, sup- 
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posons que nous puissions le faire sortir de cet équi- 
libre pour le ramener à Tétat 1. Cette opération n'est 
possible que si le système est soumis à des forces diffé- 
rentes de celles qui l'ont amené de l'état 1 à 1 état 2 ; 
sous l'action de ces nouvelles forces, le système passe 
par une série d'états li, , Ci, bi, ai i^fig, 2) cons- 
tituant une modification distincte de la modification 
Al, Bi, Cl, , Li. 

Par exemple, le poids tti étant en équilibre au niveau 2 {ftg, 3), 
il faut pour le ramener du niveau Z au niveau A prendre pour 
7:2 non plus un poids inférieur à tti mais un poids supérieur. 

Le poids tci repasse bien parla série des niveaux intermédiaires 
compris entre le niveau Z et le niveau A, mais il n'y repasse pas 
sous l'action des mêmes forces que dans le premier cas. 

3° Nous avons étudié la modification réelle Ai, Bi, 

Cl , Li qui a fait passer le système de l'état 1 à 

l'état 2 ; mais nous pouvons étudier d'autres modifi- 
cations réelles du même système. 

Ai, B^, C\, ,L'i 

A"i, B"i,C"i, U 

le conduisant de l'état 1 à l'état 2. Nous pouvons nous 
arranger de telle sorte que chacun des états de la pre- 
mière modification corresponde à chacun des états de 
la seconde ; qu'en deux états correspondants. Ci et d 
par exemple, les propriétés du système, les forces qui 
le sollicitent, les vitesses qui animent ses divers points, 
diffèrent aussi peu que nous voudrons; nous avons 
ainsi un groupe de modifications se transformant 
Vune dans Vautre d'une manière continue. 

Par exemple, le poids tti peut, dans une première expérience, 
tomber du niveau A au niveau Z sous Taction d'un contrepoids 
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7C2 ; dans une deuxième expérience, il peut tomber du niveau A 
au niveau Z sous l'action d'un contrepoids 71*2 différent de 712. 

Dans cette seconde expérience, le poids tti passe au niveau N 
avec une vitesse différente de la précédente ; mais nous pouvons 
toujours prendre le poids 71*2 assez peu différent de 7:2 pour que 
la vitesse du poids 7:1, au montent où il passe en N, soit altérée 
aussi peu que nous voudrons d'une expérience à Tautre. 

4' De même que nous avons constitué une série de 
modifications variables d'une manière continue faisant 
passer le système de Tétat 1 à l'état 2, nous pouvons 
étudier une série de modifications 

li, ...*...., Cl, bi, El 
fi? 5 Cl, b\, El 

ij • , c 1, D 1, a 1 

variables d'une manière continue ramenant le système 
de l'état 2 à l'état 1. 

5** Considérons l'ensemble des modifications varia- 
bles d'une manière continue 

Al Bi, Cl, , Li 

A*i, B\, C'i, , L*i 

A"i,B"i,C"i, ,L"i 

conduisant le système de l'état 1 à l'état 2 et prenons 
dans ces modifications les états qui se correspondent. 
Imaginons que l'on puisse faire varier les forces qui 
agissent sur le système, les vitesses de ses divers points, 
ses propriétés physiques et chimiques, de telle sorte 
que les états correspondants 

Al, A'i, A"i, 

aient pour limite un état d'équilibre a du système ; que 



les états correspondants 
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Bi, B'i, B"i, 

aietit pour limite un état d'équilibre jS ; que 

les états correspondants 

Li, L'i, L i, 

aient pour limites un état d* équilibre X, 
Soit 

«î ^) 7) ^ 

cette suite d'états d'équilibres. 

Nous aurons constitué un groupe de modifications 
réelles se transformant Tune en l'autre d'une manière 
continue en une suite continue d* états d'équilibre qui, 
elle, n'est pas une modification. 

Supposons, par exemple, que le contrepoids 7C2 qui fait tomber 
le poids 7C1 du niveau A au niveau Z tende à être égal à tti ; la 
vitesse du poids tti, au moment où il passe au niveau N tendra 
vers zéro , la force qui le sollicite tendra vers zéro ; l'état du 
poids TTi au moment où il passe en N tendra vers un état limite 
où il serait maintenu en équilibre au niveau N par un contre- 
poids égal. Les chûtes réelles, mais de moins en moins rapides, 
que nous étudions auront pour forme limite une suite de posi- 
tions d'équilibre du poids TTi sous Faction d'un contrepoids égal, 
positions se succédant avec continuité de A à Z. Cette suite de 
positions d'équilibre ne constitue plus une chute ; le poids tti ne 
peut plus passer réellement d'un de ces états à Vautre; seul 
V esprit peut le concevoir en ces différents états. 

6° Supposons qu'en considérant l'ensemble des mo- 
difications variables d'une manière continue 

/i» , Cl, bi, ai 

fi, .,•..,, Cl, b\, aV 
Aï ? c"i, b"i, a"i 

conduisant le système de l'état 2 à l'état 1, nous puis- 
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sions ranger entre Tétat 2 et Tétat 1 une suite d'états 
d'équilibre 

tels que l'un des états de cette suite, y par exemple, 
soit la limite d'états correspondants 

Cl, Cl, Cl, 

limite obtenue en faisant varier d'une manière convena- 
ble les propriétés physiques et chimiques du système. 

Nous pouvons faire remonter le poids izi de Z en A sous 
Faction d'un contrepoids ira supérieur à tti ; en modifiant d'une 
manière continue la grandeur du contrepoids ira, nous transfor- 
merons d'une manière continue cette ascension ; si nous faisons 
tendre vers 7C1 le contrepoids tcî, l'ascension du poids iri aura pour 
forme limite une suite continue de positions d'équilibre s'éche- 
lonnant du niveau Z au niveau A. 

Si la suite des états d' équilibre 

tCest que la suite 

a» /3, y, , X 

considérée en sens inverse^ c'est-à-dire si Tétat a est 
identique à Tétat a, l'état jS' identique à l'état jS,...., 
l'état V identique à l'état X. 

On dit que la suite des états d' équilibre 

1» «î ^î 7î ? ^^2 

est une modification réversible existant entre les états 
1 et 2. 

Une modification réversible n'est donc pas une 
modification ; c'est une suite continue d'états d'équi- 
libre^ limite commune de deux groupes de modifica- 
tions réalisables de sens inverse. 

Dire que, d'un état d'équilibre 1 d'un système à un 

5 
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autre état d'équilibre 2, on peut passer par une modifi- 
cation réversible, cela veut dire que, entre les états 1 
et 2, on peut, par une opération purement intellectuelle, 
ranger une suite continue d'états d'équilibre du sys- 
tème, cette suite continue étant la limite commune de 
deux groupes de modifications réalisables de sens in- 
verse. Dire qu'une modification réversible peut être 
parcourue dans deux sens inverses, c'est dire que l'es- 
prit peut considérer ces états d'équilibre dans un cer- 
tain ordre ou dans Tordre inverse. Faire parcourir à up 
système une modification réversible est donc une opé- 
ration de l'esprit et rien de plus. 

La définition précédente de la modification réversi- 
ble conduit évidemment à la conséquence suivante qui 
n'en est que la traduction. 

Considérons un système dans l'un des états y appar- 
tenant à la modification réversible 

1» «ï /3» 7, . . ., X, 2. 

Si nous modifions infiniment peu les actions qui 
maintiennent le système en équilibre dans cet état, le 
système se transforme dans un certain sens, par exem- 
ple dans le sens des modifications faisant passer le 
système de Tétat 1 à Tétat 2 ; si, au contraire, nous 
modifions ces actions dans un sens inverse du précé- 
dent, nous obtenons également un changement de sens 
dans la modification du système. 

Ainsi, dans l'exemple traité plus haut, le poids 7:2 
étant en équilibre au niveau N, augmentons d'aussi 
peu que nous voudrons le poids 7:1, le poids tts s'élè- 
vera en se rapprochant du niveau A. Au contraire, di- 



CHAPITRE II 67 

mînuoixs d'une quantité très petite ce même poids tt , 
le poids 71^ s'abaissera en se rapprochant du niveau 2, 

2. —Autres exemples de modifications réver- 
sibles. Transformations d^une masse de gaz en- 
fermée dans un cylindre. — Pour illustrer la défi- 
nition de la modification réversible, nous avons pris 
un exemple mécanique très simple. Il est intéressant 
d'emprunter des exemples aux transformations des 
systèmes que l'ingénieur doit étudier. 

Un gaz est contenu dans un corps de pompe que ferme un 
piston ; ce piston est chargé d'un poids. Si le poids est assez 
grand, le piston va s'enfoncer; le gaz sera comprimé ; il recevra 
de l'extérieur, c'est-à-dire du poids qui charge le piston, un cer- 
tain travail ; une certaine quantité de chaleur sera dégagée. Si, 
au contraire, le poids qui charge le piston est trop faible, le pis- 
ton va remonter ; le gaz se détendra ; il produira du travail ; 
le système absorbera de la chaleur. On peut s'arranger de ma- 
nière à obtenir le premier groupe de modifications ou le second 
groupe. Ces deux groupes sont bien distincts ; ce serait tenter 
une œuvre chimérique que de chercher à placer sur le piston un 
poids tel que, sans qu'on change rien à ce poids, le piston puisse 
aussi bien s'abaisser que s'élever. 

Supposons que le corps de pompe ait son axe vertical ; dési- 
gnons par H la pression de l'atmosphère gazeuse qui se trouve 
au-dessus du piston, par tt le poids de celui-ci, par p le poids 
additionnel qu'il porte (i). 

Si Ton néglige le frottement du piston sur les parois du cylin- 
dre, il y a pour chaque poids p une position d'équilibre et une 
seule ; par exemple, si Xo représente la distance de la base du 
piston au fond du cylindre lorsque p = o, et x la valeur de la 
même longueur lorsque le poids additionnel a la valeur p, on 
aura, en appliquant la loi de Mariotte à la masse gazeuse renfer- 
mée dans le cylindre, la relation 
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I. Pélabon. Sur la dissociation de l'acide Selenhydrique. (Thèse de Docto- 
rat). (Paris, A. Hermann, 1898). 
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(H + ir) Xo = (H + 7c + p) X 
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Piston 
"^ descend 



qui déterminera la position d'équilibre en question. 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires (Jtg. 4) ; 
sur Taxe des abscisses OP, portons la valeur du poids addition- 
nel p; sur Taxe des or- 
données, la valeur cor- 
respondante de X cal- 
culée parréquation(i); 
le point V, de coordon- 
nées (p, x) représentera 
un état d'équilibre du 
piston supposé sans 
frottement ; lorsque p 
variera, le point v dé- 
" crira une ligne VV. 

Cette ligne tracée 
comme l'indique la 
ûg, 4 partage le plan POx en deux régions que l'on peut carac- 
tériser de la manière suivante. 

Traçons par le point v une parallèle xv à Taxe des abscisses. 
Tout point de cette droite, situé à droite du point v. représente 
un système où la distance de la base du piston au fond du cylin- 
dre est X, mais où la pression (H + tc + P) exercée par le piston 

surpasse la pression du gaz (H + tc) — ^ ; dans ces conditions, le 

gaz se comprime et le piston descend. 

Au contraire, tout point de la droite xv situé à gauche du 
point v représente un système où la distance de la base du pis- 
ton^au fond du cylindre est encore x, mais où la pression (H -}- 
Tz -\- p) exercée par le piston est inférieure à la pression du gaz 

(H 4"'^) — "> ^^^s ces conditions, le gaz se détend et le piston 

monte. 

Ainsi lorsqu'on part d'un point de la courbe VV et qu'on se 
déplace de manière à passer à droite de la courbe, on produit 
dans le système une compression de la masse gazeuse enfermée 
dans le corps de pompe et une descente du piston qui ferme ce 
corps de pompe. Si, au contraire, à partir d'un point de la courbe 
VV on se déplace de manière à passer dans la région située à 
gauche de la courbe, on donne naissance à une détente de la 
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masse gazeuse et à une ascension du piston obturateur, c'est-à- 
dire à une modification de sens inverse à la précédente. Ces deux 
modifications de sens inverse se produisent d'ailleurs à partir 
d'un état d'équilibre au moyen de variations infiniment petites 
des conditions de cet équilibre. 

La courbe VV qui représente la suite des états d'équilibre du 
système formé de la masse gazeuse et â^\i piston mobile dans le 
corps de pompe est donc la limite commune de deux modifica- 
tions réelles de sens inverse. La courbe VV représente donc une 
Modification Révers ible . 

Vaporisation de Teau. — Prenons la vaporisation de Teau 
comme autre exemple d'un phénomène présentant une modifi- 
cation réversible. 

A la température de 100* C. la tension de la vapeur d'eau satu- 
rée est égale à l'atmosphère; à 200*^ C, elle est de 15 atmosphè- 
res. 

Prenons une masse d'eau, en entier à l'état liquide, à la tem- 
pérature de 100* et sous la pression de 1 atmosphère ; ce sera 
l'état 1 de notre système. Prenons ensuite la même massé d'eau 
en entier à l'état de vapeur, à 200° et sous la pression de 15 at- 
mosphères ; ce sera l'état 2 de notre système. 

Nous pouvons, par une modification réelle, faire passer le 
système de l'état 1 à l'état 2 ; chaufions-le de manière à en éle- 
ver graduellement la température de 100" à 200° ; en même 
temps, faisons croître la pression, mais avec une lenteur assez 
grande pour que sa valeur se trouve à chaque instant plus petite 
que la tension de la vapeur d'eau saturée à la température où se 
trouve le système à cet instant ; dans ces conditions, l'eau liquide 
se réduira sans cesse en vapeur jusqu'au moment où elle aura 
passé en entier à ce dernier état. 

Nous pouvons également, par une modification réelle, faire 
passer le système de Tétat 2 à l'état 1 ; abaissons-en graduelle- 
ment la température de 200° à 100° ; en même temps, faisons 
décroître la pression, mais assez lentement pour que sa valeur, à 
chaque instant, soit supérieure à la tension de la vapeur d'eau 
saturée pour la température à laquelle est porté le système à ce 
même instant ; dans ces conditions, la vapeur d'eau ne cessera 
de se condenser que lorsqu'elle aura passé en entier à l'état 
liquide. 

Nous définissons ainsi deux modifications ; l'une conduisant le 
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système de Tétat d'eau liquide à 100» sous la pression de 1 atmos- 
phère à Tétat de vapeur d'eau à 200" sous la pression de 15 at- 
mosphères ; Tautre ramenant le système deTétatde vapeur d'eau 
à 200^ sous la pression de 15 atmosphères à l'état d'eau liquide à 
100** sous la pression de 1 atmosphère. 

Ces deux modifications sont formées d'états qui se correspon- 
dent, ces états étant à la même température, et tels que la pres- 
sion supportée par le système est dans l'un inférieure et dans 
l'autre supérieure à la tension de vapeur saturée pour la tempé- 
rature considérée. 

Changeons graduellement les conditions dans lesquelles se 
produit la première modification et cela de telle façon que la 
pression à chaque instant soit de moins en moins inférieure à la 
tension de la vapeur saturée pour la température du système à 
ce même instant. 

Changeons également les conditions dans lesquelles se produit 
la seconde modification et cela de telle sorte que la pression à 
chaque instant surpasse de moins en moins la tension de vapeur 
saturée pour la température du système à ce même instant; 

Nos deux modifications réelles et inverses Tune de l'autre vont 
tendre vers une même forme limite ; cette forme limite se com- 
posera d'une suite d'états du système étudié où l'eau sera en par- 
tie à l'état liquide, en partie à l'état de vapeur. D'un de ces états 
au suivant la température s'élèvera, la masse de liquide décroî- 
tra, la masse de vapeur croîtra ; en chacun de ces états, le sys- 
tème sera soumis à une pression qui sera précisément la tension 
de la vapeur d'eau saturée à la température où le système est 
porté ; chacun de ces états sera donc un état d'équilibre, le sys- 
tème n'y sera le siège ni d'une vaporisation ni d'une condensa- 
tion. 

Cette suite d'états d'équilibre qui se présente comme la limite 
commune de deux modifications réalisables de sens inverse est 
une Modification Réversible , Selon que, par la pensée, on par- 
courra cette suite d'états d'équilibre dans un certain ordre ou 
dans l'ordre inverse, on passera, par une modification réversi- 
ble,|de l'état 1 à l'état 2 ou de l'état 2 à l'état 1. 

3 . — Dans les systèmes à frottement, une suite 
continue d'états d'équilibre n'est pas une mo- 
dification réversible. — Ce que nous venons de dire 
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montre donc que Ton reconnaît une modification ré- 
versible aux deux caractères suivants : 

I** Elle est une suite continue d'états d'équilibres ; 

2° Elle est la frontière commune entre deux groupes 
de modifications réelles susceptibles de se produire en 

deux sens inverses Tun de l'autre. 

Pour bien préciser celte notion si délicate de modifi- 
cation réversible, nous allons montrer qu'il existe des 
systèmes présentant des suites continues d'états d'équi- 
libre qui ne sont pas des modifications réversibles. 

Reprenons l'exemple (i) étudié plus haut d'un corps de pompe 
d'axe vertical, plein d'air et fermé par un piston sur lequel on 
peut déposer des poids. Supposons que le piston frotte à Tinté- 
rieur du cylindre et désignons par P le poids additionnel. Pour 
que l'équilibre ait lieu, il n'est plus nécessaire que la pression 
(H -4- TT -4- P) exercée par le piston soit égale à la pression 

(H 4- w) — -- de la masse gazeuse ; il suffit que la valeur abso- 
lue de la différence de ces deux pressions ne surpasse pas une 
grandeur cp dépendant de la nature des surfaces contiguës du 
cylindre et du piston. La condition d'équilibre du piston est 
donc, en tenant compte du frottement, exprimée non plus par 
Tëgalité (i), mais par l'inégalité 

(3) - (p < (H -+. TU ^ P) - (H + tu) — < cp 

On peut encore l'écrire autrement. Désignons par p la valeur 
dé P qui correspond à l'équilibre dans le cas où le piston ne 
frotte pas sur le corps de pompe. L'égalité (i) donne 

p = (H + .) (^ - 1) 

et la double inégalité (2) peut s'écrire 

(3) P — ?<P<p-f-cp 

Dans le plan des deux axes rectangulaires (oP, ox) (Jig. 5) 
marquons le point v de coordonnées (p, x). Par ce point v, 

I. Exemple imaginé par M. Pelabon. (Thèse de Doctorat. 1898). 
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menons une paral- 
lèle à Taxe oP; sur 
cette ligne, mar- 
quons deux points m 
et d, ayant respecti- 
vement pour abscis- 
ses(p — (p)et(p-fcp); 
les distances dv, vm 
sont toutes deux éga- 
les à cp. 

L'interprétation de 
la double inégalité 
(3) conduit alors aux 
propositions suivan- 
tes. 
i« Tout point du segment md représente un état d'équilibre 

du piston. 
2° Un point de la ligne xm, situé à gauche du point m, 

représente un système où la distance de la base du piston au 

fond du cylindre est x, mais où la pression du gaz (H -f- tt ) — — 

surpasse la pression (H + P H- tc) exercée par le piston d'une 
quantité supérieure à cp ; dans ces conditions, le gaz se détend 
et le piston monte. 

3° Un point de la ligne dx', situé à droite du point d, repré- 
sente un système où la distance de la base du piston au fond du 
cylindre est encore x, mais où la pression (H -+- P -|- tc) exer- 

cée par le piston surpasse la pression du gaz (H -f- tt) — ^ d'une 

quantité supérieure à cp ; dans ces conditions, le gaz se comprime 
et le piston descend . 

Si donc on part de Tétat d'équilibre d et si on augmente 
d'une très petite quantité le poids additionnel P, on produit 
une compression du gaz et une descente du piston. Mais si, par- 
tant du même état d'équilibre d, on diminue d'une très petite 
quantité le poids additionnel P, on ne donne naissance à aucune 
modification du système ; bien loin de produire une transfor- 
mation inverse de la précédente, c'est-à-dire une détente du gaz 
et une ascension du piston, on laisse le système en équilibre. 
Comme on le voit, l'état d'équilibre d a des propriétés nette- 
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ment différentes de celles d'un état d'équilibre appartenant à une 
modification réversible. 

Ce que nous venons de dire pour une valeur particulière de 
X peut se répéter pour chacune des valeurs de cette quantité. 

Lorsque l'on fait varier x, le point m décrit une ligne Mm et 
le point d une ligne Dd. Ces deux lignes partagent le plan en 
trois régions ; tout point de la région située à gauche de la ligne 
Mm représente un système où, sans vitesse initiale, le piston 
monte ; tout point de la région située à droite de la ligne Dd 
représente un système où, sans vitesse initiale, le piston des- 
cend', enfin, tout point de la région située entre ces deux lignes, 
y compris les points mêmes de ces deux lignes, représente un 
système où, sans vitesse initiale, le piston demeure immobile. 

Si, dans cette dernière région, on trace une ligne quelconque 
ABC, cette ligne représente une série continue d'états d'équili- 
bre du système, mais cette suite continue d'états d'équilibre 
n'est pas une modification réversible. En effet, si, à partir d'un 
point de cette ligne, on change infiniment peu dans un sens 
quelconque la valeur du poids additionnel P, on ne fait pas sor- 
tir le système de son état d'équilibre. Pour produire une modi- 
fication du système, il faut faire varier le poids additionnel P 
d'une quantité Jinie; une variation infiniment petite de ce poids 
additionnel n'est pas en général susceptible de faire sortir le 
système de son état d'équilibre. 

4. — Dans les systèmes capables de déforma- 
tions permanentes, une suite continue d^états 
d^équilibre n^est pas en général une modification 

réversible. — L'impossibilité de former une modifi- 
cation réversible en rangeant en suite continue un en- 
semble d'états d'équilibre n'est pas l'exclusive pro- 
priété des systèmes à frottement ; on la rencontre éga- 
lement en étudiant un système susceptible de défor- 
mations permanentes. 

Prenons un fil métallique que nous tendons au moyen de 
poids variables et étudions l'allongement de ce fil ainsi étiré, 
la température restant constante. 
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Supposons que le fil ait primitivement une longueur ïo et 
qu'il soit chargé d'un poids égal à Pg ; faisons varier la gran- 
deur du poids tenseur et supposons que nous puissions mesurer 
à chaque Instant la longueur du fil. Sur deux axes de coordon- 
nées rectangulaires portons en abscisses les valeurs du poids 
tenseur P et en ordonnées les longueurs l du^l (^. 6). 

„ Augmentons 

A, - 




une relation de la forme P = f(T). Le point figuratif de l'état du 
fil coïncide d'abord avec le point A^et suit une ligne AoAi mon- 
tant de gauche à droite. 

Lorsque le fil a la longueur /i , déchargeons-le successivement 
en suivant pour les charges décroissantes la même loi en fonc- 
tion du temps que pour les charges croissantes, c'est-à-dire fai- 
sons varier les charges décroissantes aussi vite que nous avons 
fait varier les charges croissantes. Le point figuratif de l'état du 
fil part du point Ai et "décrit une ligne Ai A'o descendant de 
droite à gauche. 

Celte ligne Ai A'o est distincte de la ligne Ao Ai ; en particu- 
lier, lorsque le poids tenseur revient à la valeur Po , le point 
figuratif est en A et le fil a une longueur plus grande que la 
longueur primitive h. Pour ramener le fil à cette dernière 
longueur, il faut faire décroître la charge au-dessous de sa va- 
leur primitive P» ; Qo est la valeur du poids tenseur pour la- 
quelle le fil a la longueur U. On exprime ces faits en disant que 
le fil a subi une modification permanente. 

Nous avons, dans l'expérience précédente, fait varier les va- 
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leurs des poids tenseurs suivant une certaine loi en fonction du 
temps, Changeons cette loi de variation, c'est-à-dire faisons croî- 
tre ou décroître plus ou moins rapidement les poids tenseurs. 
Si nous prenons un second fil identique au premier dans Tétat 
initial (P©, /©), nous modifions le chemin parcouru par le point 
figuratif de l'état du fil dont la longueur varie, à température 
constante, sous Faction de charges croissantes, de la valeur h à 
la valeur h ; de même nous modifions le chemin parcouru par 
le point figuratif de Tétat du fil quand, sous Taction de charges 
décroissantes, la longueur varie, à température constante, de la 
valeur h a la valeur h. 

En particulier, si les poids tenseurs varient de plus en plus 
lentement, nous obtenons une série de tracés 

Enfin, si la charge varie assez lentement pour que le fil puisse 
être considéré comme étant à chaque instant en équilibre^ le 
point figuratif décrit la ligne en traits discontinus Aoap ; le fil 
partant de Tétat caractérisé par la longueur U et la valeur Po du 
poids tenseur ne revient à cette longueur U que si le poids ten- 
seur à une valeur égale à 7c<Po. 

La modification représentée par la ligne Aoa est une suite con- 
tinue d'états d'équilibre vers laquelle tendent les modifications 
réalisables 

AoAi, AoA'i, AoA"i, 

faisant varier la longueur du fil de la valeur U à la valeur U. 
Mais les modifications réalisables 

AiA 0, A lA 0) 

qui font passer le fil de la longueur U à. la longueur U ne ten- 
dent pas vers la suite continue d'états d'équilibre Aoot, mais vers 
une suite continue d'états d'équilibre ap qui ne se confond pas 
avec Aoa. 

Ainsi, les modifications réalisables conduisant le fil de la lon- 
gueur fo à la longueur Ii, ne tendent pas vers la même suite con- 
tinue d'états d'équilibre que les modifications réalisables de 
sens inverse. Nos deux séries de modifications réelles, de sens 
opposéç, les étirements d'une part, les contractions d'autre 
part, n* admettent pas de commune frontière. Un fil susceptible 
d'allongements permanents ne peut pas subir une modification 
réversible. 
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5. — Systèmes dans lesquels toute suite conti- 
nue d'états d^équilibre est une modification ré- 
versible. Utilité de la considération de la modifi- 
cation réversible. — Nous venons de donner deux 
exemples de systèmes dans lesquels une suite continue 
d'états d'équilibre n'est pas nécessairement une modi- 
fication réversible. 

Nous laisserons de côté ces systèmes et nous ne trai- 
terons d'abord que les systèmes pour lesquels toute 
suite continue d'états (ï équilibre est une modification 
réversible. 

Une question se pose ici. Quelle est l'utilité de 
cette notion purement idéale et fictive qu'expriment 
les mots de modification réversible ? Que signifie exac- 
tement cette phrase : Telle proposition n'est vraie que 
pour une transformation réversible? Le sens de cette 
phrase est celui-ci : à proprement parler, la proposi- 
tion dont il s'agit n'est jamais vraie ; il n'existe aucune 
modification réelle à laquelle on puisse l'appliquer en 
toute rigueur. Mais Terreur commise en appliquant 
cette proposition à un changement d'état d'un système 
peut être plus ou moins grande ; elle est d'autant plus 
petite que, pour renverser le sens de ce changement 
d'état, il faudrait imposer une moindre perturbation 
aux conditions extérieures dans lesquelles le système 
se trouve placé; la proposition en question est d'autant 
moins éloignée de la vérité que les actions auxquelles 
le système est soumis sont, à chaque instant, plus 
voisines de celles qui le maintiendraient en équilibre. 

Le principe de Carnot-Clausius n'est vrai que pour. 
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les modifications réversibles ; les conséquences que 
nous déduirons de ce principe, les propriétés qu'il 
nous fera découvrir en un système, ne seront jamais 
rigoureusement exactes tant que le système sera en 
voie de transformation ; mais, plus les causes qui dé- 
terminent cette transformation tendront à disparaître, 
plus ces conséquences seront voisines de la vérité, plus 
ces propriétés seront voisines de celles' que révèle l'ex- 
périence ; au système en équilibre^ ces propositions 
s^ appliqueront exactement^ ces propriétés appartien- 
dront pleinement. 
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Le Principe Carnot-CIausius 
I . — Définition de la température absolue. — 

Désignons par t la température donnée par un ther- 
momètre normal^ c'est-à-dire par un thermomètre 
centigrade à hydrogène à volume constant, dans le- 
quel la pression initiale du gaz (dans la glace fon- 
dante) est égale à la pression exercée au niveau de 
la mer et à une latitude de 45* par une colonne de 
mercure à 0° cent, et dont la hauteur est égale à 
1 mètre. Nous appelons température absolue T corres- 
pondant à la température centigrade t la somme 



■ " ' "" *^ww^— miM 



. » 



78 LE PRINCIPE DE CARNOT-CLAUSIUS 

T = 273 + t 

le coefficient ^ étant, entre 0** et 100% le coeffi- 

cient moyen de dilatation des gaz (i). 

La température absolue jouit de la propriété fonda- 
mentale suivante : 

La température absolue ne peut jamais être néga- 
tive . 

2 . — Enoncé du Théorème de Carnot^Clausius. 

— Le théorème de Carnot-Clausius qui va faire mainte- 
nant l'objet de notre étude a été énoncé en 1824 par 
l'officier du génie Sadi-Carnot dans l'ouvrage intitulé 
Re flexions sur la puissance motrice du feu. En 1850, 
Clausius, en précisant le théorème énoncé par Carnot, 
montra qu'il n'était pas incompatible avec le principe 
de l'équivalence de la chaleur et du travail (2). 

Pour faire cette démonstration, Clausius, puis W. 
Thomson, ont modifié les hypothèses formulées par 
Carnot et ont formulé deux postulats qui sont univer- 



I. Voir pour Torigine et la justification de ce nom de température absolue 
donné à la somme T = 273 + t, et la propriété fondamentale de cette 
grandeur, 

Lippmann. Journal de Physique, 2« série, t. III, p. 53; une partie du 
mémoire de M. Lippmann est reproduite presque textuellement dans Touvrage 
de M. Blondlot : Introduction à Tétude de la Thermodynamique, p. 57. 

P. Duhem. Traité élémentaire de Mécanique Chimique fondée sur la Ther- 
modynamique, t. 1, p. 65. — Paris, Hermann, 1897. 

3. R. Clausius. Poggendorflf's Ânnalen. Bd. xciii, p. 481, 1854. — Ed. cxvi, 
p 73, 1862. — Bd. cxxv, p. 353, 1865. 

Dans un article publié dans la Revue des Deux Mondes (T, cxxx, 2* livraison, 
15 Juillet 1895) et intitulé Les Théories de la Chaleur ; les Créateurs de la 
Thermodynamique^ M. Duhem a exposé la genèse des idées qui ont amené Car- 
not, puis Clausius, à constituer le principe qui porte leur nom. Cet article, , 
dont la lecture est accessible à tous, montre bien comment s*est constituée la 
Thermodynamique actuelle. 
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sellement acceptés. Nous n'énoncerons pas ici ces 
postulats (i). 

Nous considérerons, ce qui revient au même, la pro- 
position de Carnot précisée par Clausius comme un 
des postulats fondamentaux de la Thermodynamique, 
postulat dont toutes les conséquences ont été jusqu'ici 
vérifiées par l'expérience. 

Supposons qu'un système décrive un cycle fermé. Si 
toutes les transformations qui constituent ce cycle 
sont réversibles y le cycle lui-même est dit réversible . 

Désignons ces diverses transformations par les let- 
tres Mo, Ml, Ma, M3, Mn. Supposons que, pendant 

la transformation Mo, le système ait la température 
absolue To en tous ses points; que, pendant la trans- 
formation Ml, il ait en tous ses points la température 

absolue Ti, etc Enfin, admettons que, pendant 

la transformation M», le système absorbe une quantité 
de chaleur Qo ; que, pendant la transformation Mi, il 
absorbe une quantité de chaleur Q^. 

Le principe de Carnot-Clausius s'énonce de la ma- 
nière suivante: 

Lorsqu^un système parcourt un cycle réversible 
défini, comme nous venons de le faire, la somme 

T. ;^ T, ^ Ta ^ ^ T„ 

est égale à ^éro . 

I. M. Duhem est le premier. qui ait montré qu'il était nécessaire, pour dé- 
montrer rigoureusement le principe de Carnot-Clausius, de combiner le pos- 
tulat de Clausius avec celui de Thomson. 

(Voir Traité élémentaire de Mécanique Chiiyiique. fondé sur la Thermody- 
namique, T.I, p. 61. — Paris, Hermann, 1897). 
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Les quotients 

Qo Qi 



ont reçu de Clausius le nom de Valeurs de transfor- 
mation ou simplement de transformations. 

Moyennant cette définition, on peut, avec Clausius, 
énoncer la proposition suivante. 

La somme des transformations relatives à un cycle 
réversible quelconque est égale à ^éro. 

3. — Modification isothermique. Modification 

adiabatique. — Lorsqu'un système garde une tempé- 
rature constante pendant toute la durée d'une modifi- 
cation, on dit qu'il éprouve une modification isother- 
mique. Si ce système est défini par les variables (P, V), 
la ligne qui, dans le plan POV représente une telle 
modification est dite ligne isothermique. 

Si pendant une transformation, le système ne peut 
ni dégager de la chaleur à l'extérieur ni absorber de 
la chaleur, on dit qu'il subit une transformation adia- 
batique : dans le plan POV la ligne qui figure une 
telle modification est dite ligne adiabatique. 

4. — Cycle de Carnot. — Supposons que le cycle 
réversible parcouru par le système soit formé des 
transformations qui suivent : 

I** Une modification isothermique réversible pen- 
dant laquelle le système est à la température Ti ; soit 
Qi la quantité de chaleur absorbée durant cette trans- 
formation ; 

2** Une modification adiabatique réversible condui- 
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sant le système de la température Ti à la température 
To inférieure à Ti ; 

3° Une modification isothermique réversible pen- 
dant laquelle le système est à la température To ; soit 
Qo la quantité de chaleur absorbée pendant cette trans- 
formation ; 

4** Une modification adiabatique réversible qui ra- 
mène le système à son état initial. 

La série de 
ces transfor- 
mations peut 
être repré- 
sentée dans 
le plan POV 
par les lignes 
JsJs: (isother- 
xnique), A'B' \ 

(Adiabati- fig. 7 

c[ue), B'B (Isothermique), BA (Adiabatique) {fig. 7). 
Nous verrons, dans la seconde partie de cet ouvrage, 
de quelle nature sont ces lignes isothermiques et 
adiabatiques lorsque le système qui se transforipe est, 
ou bien un gaz parfait ou bien un mélange de liquide 
et de vapeur. 

Le cycle que nous venons de définir est appelé 
Cycle de Carnot réversible ou simplement Cycle de 
Carnot décrit entre la température limite inférieure 
To ^t la température limite supérieure Ti. 

Pour un tel cycle, le théorème énoncé plus haut 

donne la relation 

6 
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(4) -^ + -^=0 

lo 11 

5 .— Coefficient économique ou rendement d'un 

cycle de Carnot. — Pendant le parcours de ce cycle, 
la quantité totale de chaleur absorbée est égale à 
Qo+ Qi. Soit ^e le travail produit par le système, le 
principe de l'équivalence donne 

(5) tPe=E(Qo + Ql) 

On appelle coefficient économique d'un cycle de 
Carnot ou rendement d'un cycle de Carnot le rapport 

La raison de cette dénomination est la suivante. 

Supposons que le système étudié soit une machine 
empruntant une quantité de chaleur Qi = + Q à un 
foyer de température Ti et cédant une quantité de cha- 
leur q = — Qo à un réfrigérant de température To in- 
férieure à Ti. Soit ^e le travail fourni par la machine. 

D'après Téquation (5) 

©e = E (Q-q) 

et d'après l'expression (6) 



(7) P = 



3 
«. 



EQ Q 

On peut donc définir le coefficient économique d'un 
cvcle de Carnot de la manière suivante : 

C'est le rapport de la quantité de chaleur équiva- 
lente au travail produit par le système qui parcourt 
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un cycle de Carnot à la quantité de chaleur emprun- 
tée au foyer. 

L'expression (4) du théorème de Carnot peut s'é- 
crire 

_Q_= JL_ Q-q 

Ti ■ T„ T, — To 

Par suite, on trouve pour le coefficient économique 
p la forme 

_ Q— g _ Ti — To 
^~""Q T. 

(8) p=i--^ 

Cette forme du rendement permet d'énoncer la pro- 
position suivante : 

Le rendement d'un cycle de Carnot réversible est 
indépendant de la nature du système qui parcourt ce 
cycle; il garde une m,ême valeur lorsque les tempéra- 
tures limites restent les mêmes. 

Ce théorème qui n'est autre que la forme sous la- 
quelle Carnot a énoncé son principe montre que, si 
on pouvait réaliser des machines fonctionnant suivant 
un cycle de Carnot réversible, on n'aurait pas intérêt 
à remplacer l'eau par un autre corps tel que l'éther ou 
le chloroforme, comme l'a essayé Du Trembley . 

6. — Quantité de travail dégradée dans le par- 
cours d'un cycle de Carnot réversible. — Le 

coefficient économique d'un cycle de Carnot réversible 
est toujours inférieur à l'unité. Il en résulte que la 
quantité de travail ^eProduite par une machine qui par- 
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court ce cycle est toujours inférieure à la quantité de 
travail EQ équivalente à la quantité de chaleur prise 
au foyer. On exprime ce fait en disant que, même 
dans les conditions idéales d'une machine fonction- 
nant suivant un cycle de Carnot réversible, la quantité 
de chaleur empruntée au foyer ne peut être complète- 
ment transformée en travail mécanique. Or considérons 
un système qui éprouve une réaction chimique déga- 
geant une quantité de chaleur Q ; supposons que cette 
quantité de chaleur soif employée à maintenir cons- 
tante la température du foyer d'une machine à feu 
fonctionnant suivant un cycle de Carnot réversible. 
Comme nous venons de le voir, cette quantité de cha- 
leur qui est absorbée par la machine à chaque cycle 
qu'elle décrit ne peut être entièrement transformée en 
travail ; il y a toujours une perte qui est mesurée par la 
portion de la quantité de chaleur empruntée au foyer 
qui est cédée au réfrigérant. Nous traduisons le carac- 
tère spécial de cette perte de travail équivalente à une 
quantité de chaleur qui passe du corps maintenu à 
une certaine température à un corps maintenu à une 
température inférieure à la première en disant : 

Dans le parcours d'un cycle de Carnot réversible il 
y a toujours dégradation d'une certaine quantité de 
travail. 

7 . — Principe de la dégradation du travail ou 
de la dégradation de l'énergie. — Nous pouvons 

alors énoncer la proposition suivante que nous dési- 
gnerons sous le nom de Principe de la dégradation du 
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travail, ou, pour employer une expression aujourd'hui 
à la mode, de Principe de la dégradation de V éner- 
gie (i). 

Une réaction chimique est employée à maintenir 
constante la température du foyer d'une machine à 
feu ; si cette machine fonctionne suivant tin cycle de 
Carnot réversible^ la quantité de chaleur dégagée par 
la réaction considérée ne peut être intégralement 
transformée en travail. 

Il y a toujours une certaine quantité de travail ou 
d'énergie dég^radée qui est équivalente à la portion de 
la quantité de chaleur empruntée au foyer qui est 
cédée au réfrigérant. 

Remarque. — Lorsqu'une machine à feu fonc- 
tionne suivant un cycle réversible différent du cycle 
de Carnot, on peut, comme nous le verrons plus loin, 
démontrer que dans certains cas le coefficient écono- 
mique du nouveau cycle est inférieur à celui du cycle 
de Carnot. La proposition précédente conduit donc à 
dire que, si une machine à feu fonctionne suivant un 
tel cycle, il y a encore dégradation de la quantité de 
travail ou d' énergie fournie au foyer . 

8. — Nécessité de définir l'agent de transfor- 
mation d'une quantité de chaleur en travail. — 

Le principe de la dégradation de Ténergie ne permet 



I. Pour éviter toute ambiguïté nous n'employons l'expression de quantité 
d'énergie sans aucun qualificatif que pour désigner une certaine quantité de 
travail ; dans tous les autres cas, nous spécifions l'énergie dont nous voulons 
parler. Ainsi nous disons Énergie Interne pour désigner la fonction U que 
nous avons étudiée dans le chapitre I de cet ouvrage ; plus loin nous parle- 
rons de la quantité d'Énergie utilisable. 
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pas de conclure, comme le font certains auteurs, que 
la quantité de chaleur dégagée par une réaction chimi- 
que ne peut jamais être intégralement transformée en 
travail ; sous cette forme générale, cette proposition est 
inexacte. En effet nous verrons plus loin que, si cette 
réaction chimique est employée à produire un courant 
dans une pile actionnant un électromoteur, non seu- 
lement celui-ci peut produire un travail utile équiva- 
lent à la quantité de chaleur dégagée par la réaction 
chimique, mais encore il peut fournir un travail supé- 
rieur au travail équivalent à cette quantité de cha- 
leur. 

Il convient donc, lorsqu'on recherche quelle est la 
portion de la quantité totale de chaleur dégagée par 
une réaction chimique qui peut être transformée en 
travail mécanique, d'indiquer avec soin quel est Vagent 
de transformation. Depuis les travaux de Carnot on 
sait que, si cet agent de transformation est une machine 
à feu, il n'y Oi jamais transformation intégrale de cette 
quantité de chaleur en travail ; les travaux de Favre 
nous ont appris que cette transformation intégrale est 
possible si l'agent de transformation est l'ensemble 
formé par une pile et un électromoteur. 

9. — Rendement d'un cycle se rapprochant 
d'un cycle de Carnot. Remarque importante de 

Moutîer. — Considérons un cycle fermé réversible 
ABB'A' {fig. 8) défini de la manière suivante : 

i"* La ligne AB est une Isothermique réversible cor- 
respondant à la température Ti ; 
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-2** La ligne A'B' est une isothermique réversible pour 
la température To inférieure à Ti ; 

3'' Les lignes 
BB' et AA' sont 
telles que, si par 
des isothermes in- 
finiment voisines 
MN, M'N' on dé- 
coupe sur BB' et 
sur AA' des por- 
tions infiniment 
petites MM', NN' 
représentant des transformations réversibles pen- 
dant lesquelles le système a une même température T, 
la somme des quantités de chaleur absorbées durant 
la transformation NN' + M'M est égale à zéro. Si Q^ 
et Q« sont ces quantités de chaleur absorbées, la défi- 
nition précédente s'exprime par Tégalité 

Q,4.Ql=0 




FIG. 8 
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= O 



D'après cette définition on voit que la somme des 
transformations relatives à Tensemble des deux modi- 
fications BB' + A'A est égale à zéro ; en même temps 
la somme des quantités de chaleur absorbées durant 
l'ensemble des deux modifications BB' + A'A est 
égale à zéro ; si, durant la transformation BB' le sys- 
tème a absorbé une quantité de chaleur Qi, il a dégagé 
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la même quantité de chaleur durant la transformation 
A'A. 

Il résulte immédiatement de là que si Q' est la quan- 
tité de chaleur absorbée par le système durant la 
transformation isothermique AB et si q' est la quantité 
de chaleur dégagée durant la transformation isother- 
mique B'A', le principe de Carnot-Clausius donne la 
relation 

Q' q 



T, 



Q— q' T, — T. , T. 

(lO) 7v-^*-= ^ =1 — 



T. ~ • Ti 

Si nous donnons au rapport- , le nom de 

coefficient économique ou de rendement du nouveau 
cycle, la relation (lo) nous montre que le rendement de 
ce cycle est égal au rendement d'un cycle de Carnot 
décrit entre les températures To et Ti. Mais cette défi- 
nition du rendement n'est pas d'accord avec celle que 
nous avons donnée précédemment à propos du cycle 
de Carnot. La quantité Q' — q' est bien la quantité de 
chaleur équivalente au travail effectué par le système 
durant le parcours du cycle ; mais la quantité de cha- 
leur prise au foyer est, non pas Q', mais bien Q' + Q'i 
en désignant par Q'i la quantité de chaleur absorbée 
(c'est-à-dire prise au foyer) pendant l'ensemble des 
tranformations BB' + A'A. Si nous conservons la 
définition du rendement donnée pour le cycle de Car- 
not, le rendement du cycle ABB'A'A est non pas 
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Q 




q 




Q 




Q 


— 


q' 



mais 



Q + Q , 

c'est-à-dire un nombre inférieur au rendement d'un 
cycle de Carnot décrit entre les températures To et Ti . 
Cette remarque faite d'abord par Bourget puis repro- 
duite par Moutier (i) montre que, même dans le cas où 
on sait définir pour un cycle réversible ce qu'il faut 
entendre par quantité de chaleur empruntée à un foyer, 
on doit faire grande attention lorsqu'on définit le ren- 
dement. 



I. ^—Moutier. Eléments de Thermodynamique, (Paris. Gauthier-Villàrs. 
1873). Note I, sur le coefficient économique, p 154. 
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L'Entropie 



§ I. — Définition de l'Entropie. 

I . — Théorèitte de l'état initial et de l'état fi- 
nal. — Dans un grand nombre de cas, il est incom- 
mode de faire décrire à un système un cycle fermé 
réversible. Il nous faut donc transformer le principe 
de Carnot-Clausius de manière à l'étendre à une trans- 
formation réversible quelconque. 

Posons 

Le principe de Carnot-Clausius conduit à cette pre- 
mière proposition. 

Lorsqu'un système parcourt un cycle réversible^ la 
quantités est nulle. 

Prenons le système dans un état initial O et amenons- 
le dans un état final 1 par une modification réversible 
OABl (%. 9) ; soit e la valeur que prend & dans cette 
modification. Le système étant dans l'état 1, ramenons- 
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le à rétat initial O par une modification réversible 
IbaO ; soit >? la valeur que prend & dans cette seconde 
modification. 

L'ensemble des deux 
modifications OABl , 
IbaO constitue un cycle 
fermé réversible ; l'ap- 
plication à ce cycle du 
principe de Carnot-Clau- 
sius conduit à l'égalité 

(2) e + >7=0 

qui se transforme en la 
suivante 




•».. 



FIG. 9 



(-.) e = — >7 

Imaginons maintenant que le système partant du 
même état initial O arrive au même état .final 1 non 
plus par la modification réversible OABl mais par une 
autre modification réversible OA'B'l ; pour cette trans- 
formation réversible, la quantité & a une valeur e'. 
Supposons que le système revienne de l'état 1 à l'état O 
par la modification réversible IbaO. Le principe de 
Carnot-Clausius donne pour l'ensemble des deux mo- 
difications OA'B'l, IbaO, l'égalité 

(4) ■ e'-}->7=0 
d'où en tenant compte de Tégalité (2) 

(5) e = e'. 

Cette égalité se traduit de la manière suivante : 
Quelle que soit la modification réversible suivie par 
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un système pour passer d'un état initial O à un état 
final 1, la quantité & garde toujours la même valeur. 

Cette proposition peut encore s'énoncer : 

La quantité & a une valeur qui dépend de Vétat ini- 
tial et de Vétat final du système mais nullement de la 
nature de la modification réversible qui conduit le 
système de cet état initial à cet état final. 

Ceci posé, faisons choix une fois pour toutes d'un 
certain état de ce système que nous nommerons Tétat a. 
Supposons que le système passe de l'état a à l'état x par 
une modification réversible quelconque. La quantités 
ne dépend pas de la nature de cette modification réver- 
sible ; elle est entièrement déterminée lorsqu'on con- 
nait l'état a et l'état x ; pour changer la valeur de ê, il 
faudrait changer l'un au moins des deux états a ou x ; 
puisque nous supposons l'état <x choisi d'une manière 
irrévocable, nous pouvons dire que la valeur de & ne 
dépend plus que du choix de l'état x; désignons 
cette valeur par Sx- 

Proposons-nous de calculer la valeur de la quantité 
& lorsque le système passe par une modification réver- 
sible d'un état initial O à un état final 1. Dans ce but, 
raisonnons de la manière suivante. 

Faisons passer le système de l'état a à l'état O par une 
modification réversible, puis de Tétat O à l'état 1 par 
une modification réversible. Dans la première modifi- 
cation réversible & a pour valeur, par définition, So ; 
dans la seconde modification réversible, <g a la valeur 
que nous voulons calculer. Dans l'ensemble des deux 
modifications réversibles, ê a la valeur So + ^. Mais 
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Tensemble de ces deux modifications réversibles a con- 
duit le système de l'état a à l'état 1 et cet ensemble 
constitue une modification réversible dans laquelle, 
par définition, fi a la valeur Si. Nous avons donc l'éga- 
lité 

Si=So + <S 
ou 

(6) ê = Si — So. 

2. — Enoncé du principe de Carnot-Clausius 
pour une transformation réversible quelconque. 

— Entropie. — Nous pouvons dès lors donner la 
forme suivante au principe de Carnot-Clausius. 

A chaque état X du système on peut faire correspon- 
dre une grandeur Sx telle que Von ait, pour toute mo- 
difiation réversible qui fait passer le système de ïétat 

initial O à T état final 1, V égalité 

&=S\ — So 
qui devient en tenant compte de Tégalité (i) 

(7) -;jr- + -7p h -i=p V + "TipT- = Si — So 

Clausius a donné à la grandeur Sx qui dépend uni- 
quement de rétat x du système le nom à! Entropie du 
système pris à Vétat x. 

L'égalité (7) a lieu quels que soient les états O et 1. 
Supposons que ces états soient infiniment voisins ; 
soient 

dQ, la quantité de chaleur absorbée dans une modifi- 
cation réversible infiniment petite conduisant le 
système de Tétat O à Tétat 1 ; 
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T, la température uniforme du système durant cette 
modification ; 
dS, la variation de Tentropie ; 

Tégalité (7) s'écrit pour cette modification infiniment 
petite réversible 

(8) -^ = dS. 

En employant cette notation différentielle, l'éga- 
lité (7) s'écrit pour la modification finie conduisant le 
système de l'état à l'état 1. 



(9) J ^—TfT- = Si — So. 



T 

3. — Conditions nécessaires et suffisantes pour 
que les états d^équilibre d^un système soient sou- 
mis au principe de la conservation de Ténergie 
et au principe de Camot-Clausius. — Cette der- 
nière forme du principe de Carnot-Clausius jointe à la 
forme du principe de l'équivalence que nous avons 
donnée à la fin du chapitre V\ § 10, conduit à un théo- 
rème important que nous allons maintenant démon- 
trer ; nous rencontrerons, dans la seconde partie de 
cet ouvrage, des applications intéressantes de cette 
proposition. 

Supposons que l'état du système qui subit une modi- 
fication réversible infiniment petite soit défini par deux 
variables « et /? ; la quantité de chaleur dQ absorbée 
dans cette modification s'exprime en fonction des varia- 
tions da et djS qu'éprouvent les variables a et /3 dans la 
transformation considérée par une relation de la forme 
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(lo) dQ = F («, /3) da + * (a, i3) d/3. 

Le principe de Carnot-Clausius appliqué à cette 
transformation donne 

(„) _^=_PWLd. + Jî^d^ = dSM). 

Cette double égalité montre que la somme 

d« H = — djS 



T ' T 

est la différentielle exacte d'une fonction de « et de /3. 

La condition nécessaire et suffisante pour qu'il en 
soit ainsi est que l'on ait 

Cette égalité fournit entre a et |3 une relation expri- 
mant que le principe de Carnot-Clausius a été appliqué 
à la transformation réversible considérée. 

Si nous rapprochons Tégalité (lo) de l'égalité (22) du 
Chap. I et si nous remarquons que, pendant une trans- 
formation réversible, la variation dW de la force vive 
du système est nulle, nous sommes conduits à la pro- 
position fondamentale suivante. 

Soit d^e le travail extérieur produit par le système 
durant la modification réversible infiniment petite pen- 
dant laquelle les variables « et j3 qui définissent le 
système subissent des variations da et dfi ; l'étude des 
propriétés du système permet de mettre le travail 
d©e sous la forme 

(13) d©, = Ada + Bd/3 

dans laquelle A et B sont des fonctions de «et de jS. 
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Le principe de Téquivalence pris sous la forme de 
l'égalité (22) du chapitre i*' donne alors la relation 

dU («,/3) =[f («,/3) _ A^]d, + 1-$(«,/3) -^^^]d/3 

qui exprime que le second membre est une différen- 
tielle exacte d'une fonction de a et de p. 

La condition nécessaire et suffisante pour qu'il en 
soit ainsi est que Ton ait 

On peut donc énoncer la proposition suivante : 
Pour que les états <ï équilibre d'un système défini 
par les deux variables xet ^ soient soumis au principe 
de la conservation de V énergie et au principe de Car- 
not-ClausiuSy il faut et il suffit que les deux expres- 
sions 

[F(„f,-^]d. + [*M_-B|?I]dP 

F M d. + ±|£ dp 



soient les différentielles totales de deux fonctions des 
variables a et (5 ; en d'autres termes ^ il faut et il suffit 
que les égalités [12) et (14) soient vérifiées. 

Cette méthode propre à exprimer qu'un système en 
équilibre vérifie les deux principes fondamentaux de 
la Thermodynamique est connue depuis longtemps. 
Dès 1854, dans le mémoire même (i) où il étendait le 



I. R. Clausius. Sur une autre forme du second principe de la théorie méca- 
nique de la chaleur (Mémoires sur la théorie mécanique de la chaleur, i" édi- 
tion, trad. Folie. T. I. p. 154). 
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second principe de la Thermodynamique à tous les 
cycles fermés, Clausius faisait usage de cette méthode. 
En 1858, G. Kirchhoff (i) montrait la fécondité de ce 
principe par de magnifiques applications à Tétude des 
changements d'état. En 1863, Clausius (2) écrivait un 
mémoire spécialement destiné à montrer comment 
toutes les .questions de Thermodynamique pouvaient 
s'établir par cette méthode unique. Enfin M. Duhem(3) 
a. développé dans son Traité élémentaire de Mécanique 
Chimique fondée sur la Thermodynamique l'applica- 
tion complète de cette méthode aux systèmes définis 
par un nombre quelconque de variables. 



§ 2. — Le diagramme entropîque. 

I. — Représentation graphique de la quantité 
de chaleur absorbée dans une modification 
réversible d'un système. — Nous avons vu plus 
haut que si pour un système on se donne un état 
initial a, Tentropie Sx du système dans un état x quel- 
conque est une quantité bien déterminée. Prenons 
deux axes de coordonnées rectangulaires ; sur Taxe 
des abscisses, portons des longueurs proportionnelles 



I. G. Kirchhoff. — Ueber einen Satz der mechanischen Wârmetheorie und 
einige Anwendungen derselben. (Poggendorff's Annalein. t. 103, 1858). 

a. Clausius. — Sur diverses formes des équations fondamentaleà de la 
théorie mécanique de la chaleur, qui sont commodes dans l'application (Théo- 
rie mécanique delà chaleur; trad. Folie, i" édition. T. I. Mémoire ix). 

3. P. Duhem. Traité élémentaire de Mécanique Chimique fondée sur la 
Thermodynamique. T. I, p. 95 (Paris, Hermann, 1897). 
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aux valeurs de S» correspondant à divers états d'un 
système : sur Taxe des ordonnées, portons des lon- 
gueurs proportionnelles aux températures absolues 
du système en ces divers états, le système étant sup- 
posé avoir en tous ses points la même température . 
Nous obtenons dans ce plan TOS divers points re- 
présentatifs des états considérés du système. 

Tels sont les 
points A et A 
du plan TOS 
(fig. 10). Si les 
états du systè- 
me se suivent 
d'une manière 
continue, leurs 
points repré- 
sentatits tra- 
cent une cour- 
be MN sur le plan TOS. 

Nous donnons à un ensemble de courbes telles 
que MN tracées dans le plan TOS le nom de Dia- 
gramme entropique d'un système. 

C'est Th. Belpaire qui, en 1872, proposa le premier 
ce mode de représentation des propriétés d'un corps 
en Thermodynamique ; Gilbs (1873), Linde, Schroeter, 
Macfarlane Gray , Hermann , Zeuner , Cotterill, en 
ont fait un grand usage. 

Sur unp courbe MN [fig. 10) appartenant au dia- 
gramme entropique d'un système, prenons deux points 
infiniment voisins A et A'. Considérons une modifica- 
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tion réversible infiniment petite quelconque condui- 
sant le système, de Tétat Aà l'état A'. Soit T la tem- 
pérature du système durant cette modification et dQ la 
quantité de chaleur absorbée. L'entropie varie d'une 
quantité aa' = dS et l'on a 

dQ = TdS 

La quantité de chaleur absorbée dans cette modifica- 
tion réversible est égale à l'aire AA'a'aA. 

Si, au lieu de prendre deux points infiniment voi- 
sins, nous prenons deux points M. et N situés à dis- 
tance finie, l'aire 

MAA'NnmM 

est égale à la quantité de chaleur absorbée dans une 
modification réversible conduisant le système de l'é- 
tat M à l'état N et dans laquelle les températures du 
système sont à chaque instant égales aux ordonnées 
de la courbe MAA'N c'est-à-dire une modification ré- 
versible représentée par la courbe MAA'N. 



2. — Représentation d'un cycle fermé. 

un système par- 
tant d'un certain 
état initial y re- 
vient après une 
série de transfor- 
mations, c'est-à- 
dirê décrit un cy- 
cle fermé , son 
point représenta- 
tif dans le plan fig. ii 



Si 
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TOS décrit dans ce plan une courbe fermée. 

Si le cycle considéré est réversible, la quantité de 
chaleur absorbée dans le parcours de ce cycle est égale 
à l'aire ABCDA (^^^. ii^. 

Si la quantité de chaleur mise en jeu est positive, 
si elle est par conséquent de la chaleur absorbée, le 
point représentatif parcourt le cycle dans le sens des 
aiguilles d'une montre, de manière qu'un observateur 
marchant dans le même sens ait Taire à sa droite ; le 
résultat est contraire si la quantité de chaleur mise en 
jeu est de la chaleur dégagée. 

3 . — A une courbe fermée dans le plan TOS 
ne correspond pas toujours un cycle fermé. — 

Inversement, comme pour le diagramme en (P,V), 
si le point représentatif de l'état d'un système décrit 
une courbe fermée dans le plan TOS, le système par- 
tant d'un certain état initial n'y revient pas nécessai- 
rement ; à une courbe fermée tracée dans le plan TOS 
ne correspond pas nécessairement un cycle fermé. 

En effet, à tout point du plan TOS peuvent corres- 
pondre une infinité d'états d'un système. 

On peut s'en rendre compte de la manière suivante. 
Considérons un système renfermant une masse Mi de 
de glace, une masse M2 d'eau liquide, et une masse M3 
de vapeur d'eau. A une température déterminée T, ce 
système a une entropie donnée par l'égalité 

(15). 2 = ■'^'S, + M2S, + M3S3 

en désignant par Si , l'entropie de l'unité de masse de 

glace. 
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— par Sa , l'entropie de l'unité de masse 

d'eau, 

— par Sa , l'entropie de l'unité de masse de 

vapeur d'eau. 

A la température T faisons passer une masse nii de 
glace à l'état d'eau, une masse ma d'eau à l'état de va- 
peur, une masse niade vapeur d'eau à l'état de glace. 

Après ces transformations le système contient 

une masse (Mi + ^^3 — lîli ) de glace 
une masse {JA%-\-mi — ma) d'eau liquide 
une masse (M3 + îHg — nis ) de vapeur d'eau : 

il est toujours à la température T, mais il n'est pas 
dans un état identique à celui qu'il avait avant la 
transformation. En général il a dans ce second état 
une entropie différente de celle qu'il a dans le premier 
état. Mais il peut arriver que les deux entropies soient 
égales. Comme les deux premières transformations ab- 
sorbent de la chaleur et que la troisième en dégage, on 
peut choisir les masses nii , nig , ma de telle sorte 
que la quantité totale de chaleur absorbée dans l'en- 
semble de ces transformations soit nulle ; si ces trans- 
formations sont réversibles, la variation d'entropie 
qui en résulte est nulle si la quantité de chaleur ab- 
sorbée est nulle. Les masses mi , lîla , III3 peuvent 
donc être choisies de telle sorte que l'entropie du sys- 
tème après la série des transformations effectuées à 

température constante soit égale à l'entropie / ,. Or , 

après la série des transformations que nous avons indi- 
quées, l'entropie du système est 
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(Ml + ma— mi ) Si + (M 2+ mi— nig) Sg 
+ (M3+m2— ma) Sz. 

Pour que Tentropie du système soit la même avant 
et après l'ensemble des transformations il faut donc 
que lîii , nig, III3 satisfassent à la relation 

(16) (ma — mi)Si + (mi — m2)Sj + (m2— m3)S3=0 

S'il en est ainsi . le point figuratif dans le plan TOS de 
l'état initial du système coïncide avec le point figuratif 
de l'état final. Or on peut satisfaire à la relation précé- 
dente par une infinité de valeurs de mi , m2 , ma ; 
chaque ensemble convenable de ces valeurs correspon- 
dant à un état différent du système étudié et au même 

ensemble de valeurs (T,^])? ^^ point du plan TOS 

représente une infinité d'état du système considéré. 

Il en est ainsi parce que l'état du système étudié 
n'est pas défini uniquement par la connaissance des 
deux variables (T, S). Dans les cas particuliers où cette 
dernière condition est réalisée, un point du plan TOS 
correspond à un seul état du système et une courbe fer- 
mée dans le plan TOS représente un cycle fermé. 

4/ — La représentation dans le plan TOS des 
propriétés d'un système exige que la masse de 
ce système reste constante dans toutes ses trans- 
formations. — Avant d'aller plus loin, il est néces- 
saire de faire une remarque importante sur la représen- 
tation dans le plan TOS des propriétés d'un système. 
Cette représentation suppose essentiellement que, dans 
toutes ses transformations y le système étudié garde une 
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masse constante. En effet, Tentropie d'un système est, 
comme nous Tavons vu, une fonction qui dépend uni- 
quement de Tétat du système et en particulier de sa 
masse. 

Si, en deux états déterminés, le système n'a pas la 
même masse, les entropies correspondantes sont deux 
fonctions différentes et les points qui les représentent 
dans le plan TOS n'appartiennent pas à une même 
courbe. S'il en avait été ainsi pour les deux points M 
et N de la fig. 10, il nous eut été impossible de dire, 
comme nous l'avons fait plus haut, que la quantité de 
chaleur absorbée dans la transformation MAA'N est 
représentée par l'aire MAA'NnniM. 

Il n'en est plus de même dans la représentation des 
propriétés d'un système dans le plan POV. Quand un 
système soumis à une pression normale et uniforme 
passe par une série déterminée de transformations d'un 
état dans lequel la pression a la valeur po et le volume 
la valeur Vo à un état dans lequel la pression a la va- 
leur pi et le volume la valeur Vi, le travail produit (i) 
est représenté par l'aire VopoBDpiVi (fig. 12) que le 
système garde ou non une masse constante pendant 
la série des transformations représentées par les points 
de la courbe poBDpi. 

Le volume d'un système pris dans un certain état 
n'est pas en effet caractéristique de cet état ; on peut 



I . Ce travail a en effet pour expression 



/v, 
FdV (formule 4; chap. I; p. 26). 
Vo 

On voit facilement que ce travail est représenté par Taire VoPoBDp|V|. 
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FIG. 12 



sans changer son volu- 
me modifier la tempé- 
rature du système, sa 
masse , ses propriétés 
physiques et chimiques. 
Cette remarque a une 
grande importance dans 
l'application que l'on fait 
aux machines thermi- 
ques de la représentation 
en (P'V) ou de la représentation entropique. 

Prenons une machine à vapeur. Pendant l'admission 
de la vapeur dans le cylindre la masse de cette vapeur 
varie constamment et cependant le travail produit pen- 
dant cette phase du fonctionnement est égal au pro- 
duit de la pression de la vapeur (supposée constante) 
par la variation de volume de l'espace laissé libre der- 
rière le piston ; ce travail peut, dans le plan POV, 
être représenté par l'aire d'un rectangle ayant pour 
hauteur la pression de la vapeur pendant l'admission et 
pour base la variation du volume derrière le piston. 
Mais il ne serait pas exact d'opérer d'une manière ana- 
logue dans la représentation entropique c'est-à-dire de 
relier par une courbe tracée dans le plan TOS les divers 
points obtenus en prenant à chaque instant l'entropie 
et la température de la masse de vapeur présente à cet 
instant dans le cylindre et de conclure de là que la 
quantité de chaleur absorbée est représentée par l'aire 
limitée d'une part par cette courbe et d'autre part par 
les ordonnées extrêmes et par l'axe sur lequel on repré- 
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sente les entropies (aire analogue à Taire MAA'NnmM 
de là fig. 10). Pour faire cette représentation dans le 
plan TOS de la quantité de chaleur absorbée pen- 
dant l'admission par la masse de vapeur introduite dans 
le cylindre, il faut connaître à chaque instant de l'ad- 
mission l'état de cette masse toute entière, aussi bien 
l'état de celle qui se trouve à Tinstant considéré en 
dehors du cylindre que l'état de celle qui se trouve à 

ce même instant dans le cylindre. 

\ • 

5 . — Modifications Isothermiques. —f Modifi- 
cations Isen tropiques. — toans le mode; de repré- 
sentation par le diagramme entropique, les .modifica- 
tions Isothermiques sont représentées par des droites 
parallèles à OS. Si la modification isothermique AB 
est réversible , 7» 
la quantité de 
chaleur absor- 
bée dans cette 
modification 
est égale à Taire 
couverte de ha- 
hures du rec- 
tangle ABbaA 

(M- 13). 

Les modifications Isentropiques sont représentées 
par des droites parallèles à Taxe OT. Si les modifica- 
tions isentropiques considérées sont réversibles, l'équa- 
tion 

dQ=^TdS 




FIG. 13 
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où dS = O montrent qu'elles sont en même temps 
adiabatiques ; les droites parallèles à Taxe OT re- 
présentent des modifications adiabatiques réver- 
sibles. 

6. — Cycle de Carnet réversible. — Il résulte im- 
médiatement de là qu'un cycle de Carnot réversible est 

représenté dans 
le plan TOS par 
les quatre côtés 
d'un rectangle 
parallèle aux a- 
xes de coordon- 
nées OT, OS, 

L'aire ABSiSoA 
^'^•^^ représente la 

quantité de chaleur absorbée durant la transformation 
isothermique réversible AB effectuée à la température 
Ti ; l'aire A'B'SiSoA' représente la valeur absolue de 
la quantité de chaleur dégagée durant la transforma- 
tion isothermique réversible B'A' effectuée à la tempé- 
rature To inférieure à Ti ; la différence de ces deux 
aires c'est-à-dire l'aire du rectangle ABBAA repré- 
sente la quantité de chaleur transformée en travail. 
Sur cette figure on voit immédiatement que le coeffi- 
cient économique d'un cycle de Carnot réversible a 
pour expression 

aire ABB'A'A _ (Ti — To)(Si — Sp) _ 



aire ABSiSoA 



Ti(Si — So) 



= 1 



Ti 
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7. — Cycle réversible quelconque inscrit dans 

un cycle de Carnot. — Supposons qu'une ma- 
chine fonction- 
ne suivant un *" 
cycle réversi- 
ble quelconque 
inscrit dans le 
C3'cle de Carnot 
comme Test le 
cycle ABCDA 
dans le plan 
T0Sf;î^i5). FiG. 15 

La quantité de chaleur mise en jeu pendant le par- 
cours ABC du cycle a pour expression 

Q. = r TdS 

c/ ABC 

Cette quantité de chaleur Q'i représente de la chaleur 
absorbée puisque l'entropie va toujours en croissant 
le long de ABC, depuis la valeur So jusqu'à la valeur 
Si. La quantité de chaleur mise en jeu pendant le 
parcours CDA du cycle est de la chaleur dégagée. La 
valeur absolue de cette quantité de chaleur est 

J ADC 

Si on désigne par T'i une valeur de la température 
du système comprise entre la température absolue du 
système ein A et la température Ti de l'isotherme supé- 
rieure du cycle de. Carnot circonscrit, on a l'égalité 






io8 l'entropie 

De même en désignant par T'o une température infé- 
rieure à Ti, mais supérieure à To (c'est-à-dire comprise 
entre la température du système en C et la tempéra- 
ture de l'isotherme inférieure du cycle de Carnot), on 
a la relation 

Q\ = T'o (Si — So) 

La quantité de chaleur transformée en travail est 
alors égale à 

' Q'i— Q'o= (Si — So)(Ti— To) 

La quantité de chaleur absorbée est Q\ ; si cette 
quantité de chaleur est payée tout entière par l'indus- 
triel, le rendement thermique du cycle réversible AB 
CDA a pour expression 

^^' Q\ ~ Ti ~ Ti 

Le rendement thermique du cycle de Carnot décrit 

T 

entre les températures Toet Ti a pour valeur: 1 =^ . 

Ti 

Or, on a l'inégalité 

T* T 

* * o 



TV Ti 

On a donc finalement l'inégalité 

T T 

(.8) t7<'-t; 

8. — Dans quel sens faut-il entendre cette 
proposition : le cycle de Carnet réversible est un 
cycle de rendement maximum. — L'inégalité (i8) 
conduit immédiatement au théorème suivant : Le 
rendement thermique du cycle ABCDA est moindre 
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que le rendement du cycle de Carnot dans lequel il est 
inscrit. 

Ce théorème n'est donc démontré que dans le cas où 
la quantité de chaleur absorbée le long de ABC est 
payée par l'industriel pour produire du travail. Si la 
quantité de chaleur absorbée et payée par l'industriel 
est inférieure à Q'i, la conclusion n'est plus exacte. 

Cette remarque montre dans quelles limites il est 
exact de dire : Parmi tous les cycles réversibles dé- 
crits entre deux températures limites données y le 
cycle de Carnot réversible est un cycle de rendement 
maximum. 
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Principe de la diissipation da la Force vive 
I. — Cycle non réversible. — Inégalité de 

Clausius. — Le principe de Carnot-Clausius s'appli- 
que aux transformations réversibles des systèmes, 
mais les phénomènes naturels ne vérifient pas en 
général cette loi. Par une audacieuse et pénétrante 
intuition, Clausius a énoncé, au sujet des transforma- 
tions qui se présentent dans la réalité, le théorème 
fondamental suivant. 

La somme des transformations relatives à un cycle 
réalisable, non réversible, est forcément négative. 

(I) ^+^ + +-^<« 

Cette proposition demeure vraie pour un cycle for- 
mé en partie de modifications réversibles, en partie 
de modifications réalisables non réversibles. 

2. — Cycle Isothermique réel. — Faisons une 

première application de cette inégalité. 

Imaginons qu'un système décrive réellement un 
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cycle fermé et que, pendant le parcours de ce cycle la 
température absolue garde une valeur invariable T; le 
cycle considéré est alors un cycle Isothermique réel, 
pour lequel l'inégalité de Clausius prend la forme 

'^ <o 



en posant Q = Q^ + Q^ + + Q„ 

Mais le facteur -=- étant toujours positif, cette iné- 
galité devient 

(2) Q < O 

Lorsqu'un système parcourt un cycle Isothermique 
réely il dégage plus de chaleur qu'il n'en absorbe. 

Mais, d'autre part, si nous désignons par Wo la force 
vive que possédait le système au moment ou il a com- 
mencé à décrire le cycle, par Wi la force vive qu'il 
possède au moment où il achève ce cycle ;, par ^e 1® 
travail extérieur effectué par le système pendant le 
parcours du cycle, le principe de l'équivalence de la 
chaleur et du travail donne l'égalité 

(3) EQ — ^e = Wi— Wo 

Si dans l'inégalité (2) nous portons la. valeur de Q 
déduite de l'égalité (3), nous obtenons l'inégalité 

(4) Se+Wi — Wo<0 

3. — Impossibilité du mouvement perpétuel. 
Principe de la dissipation de la force vive. — 

De cette inégalité (4) nous déduisons immédiatement 
la conséquence suivante. 

Considérons un système qui garde une température 
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invariable et éprouve une modification qui le ramène 
à son état initial ; si le travail extérieur produit par le 
système pendant cette transformation est nul, l'inéga- 
lité précédente donne 

(5) w, — Wo < o . 

De là on déduit ce théorème. 

Un système de température invariable parcourt un 
cycle fermé; si le travail total produit pendant le 
parcours de ce cycle est nuly le système repasse par 
son état initial avec une force vive inférieure à celle 
quHl avait au départ. 

En particulier supposons que le système admette un 
potentiel externe c'est-à-dire que le travail extérieur 
^e produit quand le système passe de l'état O à 1 soit 
donné par l'égalité 

(6) Se = ûl ûo. 

ûi et ûo ne dépendent que des propriétés du système 
dans les états 1 et 0. 

Si le système partant de l'état y revient après une 
série de modifications on a l'égalité 

Qo ^^^ ûi 

et, d'après l'égalité (6) le travail extérieur %^ est nul. 

On peut donc énoncer la proposition suivante. 

Lorsqu'un système dont la température est invaria- 
ble et qui admet un potentiel externe est parti d'un 
certain état avec une certaine force vive et quHl revient 
au même état y il y a toujours perte de force vive. 

Prenons un corps soumis uniquement à l'action de 
la pesanteur, un fil à plomb par exemple; il admet com- 
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me nous Tavons vu un potentiel externe. Dans Tétat 
initial, il pend verticalement. Par un choc, brusque, 
imprimons-lui une vitesse initiale et, partant, une force 
vive initiale. Laissons-le osciller et, au bout de quel- 
que temps, observons-le de nouveau. Il pend vertica- 
lement. Il est revenu à son état initial, mais sa force 
vive est nulle. 

Les théorèmes précédents expriment sous une forme 
précise V Impossibilité du mouvement perpétuel^ pro- 
blème qui a été pendant longtemps l'objet des préoccu- 
pations des mécaniciens, comme le montre M. Duherii 
dans la savante préface qu'il a bien voulu écrire pour 
cet ouvrage. 

Comme nous venons de le voir, il y a nécessairement 

perte de force vive et jamais gain de force vive 

lorsqu'un système de température invariable et qui 
admet un potentiel externe parcourt un cycle fermé. 
On exprime souvent ce fait de la manière suivante. 

Lorsqu'un système de température invariable et qui 
admet un potentiel externe parcourt u.n cycle fermé y sa 
force vive se perd ou se dissipe. 

Pour employer une expression qui est actuellement 
en vogue, nous donnons à ce théorème le nom de 
Principe de la Dissipation de la force vive. 

Cette dénomination montre que la proposition pré- 
cédente s'oppose à un théorème fondamental de la 
Mécanique dite rationnelle qui étudie les mouvements 
des corps sans tenir compte de leurs variations de 
température, de leurs changements d'état, etc. Ce 

théorème connu sous le nom de Principe de la Co- 

8 
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servation de la force vive s'énonce de la manière 
suivante : 

Lorsqu'un système qui admet un potentiel externe re- 
vient à son état initialy sa force vive est égale à celle 
qu'il avait au départ. 

La comparaison des deux principes de la Conserva- 
tion et de la Dissipation de la force vive met en évi- 
dence le fait suivant dont nous verrons plus loin toute 
l'importance. 

Les mouvements naturels ne se sounàettent pas à la 
loi de la conservation de la force vive ; ils s'en écar- 
tent ; mais ils s'en écartent dans un sens déterminé, 
toujours le même. 

4. — Des machines en régime permanent. — 

Revenons à l'inégalité (4) et imaginons maintenant 
une machine en régime permanent^ c'esi-k-dire un sys- 
tème qui repasse périodiquement au même état et dont 
les diverses parties reprennent périodiquement la 
même vitesse, ce qui restitue au système la même force 
vive. Si la machine garde une température invariable, 
chacune de ces périodes constitue un cycle isother- 
mique auquel convient en outre l'égalité Wi = Wo. 
L'inégalité (4) se transforme donc en l'inégalité 

(7) ©e<0. 

Four maintenir en régime permanent une machine 
de température invariable, il faut que le travail pro- 
duit dans chaque période soit négatif. 

Or, une telle machine ne saurait constituer un mo- 
teur ; un moteur, en effet, doit produire à chaque pé- 
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riode un travail positif. On voit donc que, tant qu'on 
a disposé seulement de machines à température cons- 
tante, on n'a pas eu de véritables moteurs mais des ré- 
cepteurs ; pour réaliser un moteur capable d'un régime 
permanent, il faut s'adresser à un système qui, au cours 
de chaque période, subisse des variations de tempéra- 
ture, il faut construire une machine à Jeu. 



II 

Transformations compensées et non 

compensées. 

I . — Définition de la Transformation compen- 
sée et de la transformation non compensée. 

— Nous venons de voir que les mouvements naturels 
s'écartent des mouvements prévus par les lois de la 
.Dynamique dans un sens qui est toujours le même. 
Mais cette sorte d'impulsion, toujours de même 
sens, donnée aux phénomènes naturels, ne se rencon- 
tre pas seulement dans l'étude des mouvements sensi- 
bles; on la retrouve lorsque les corps étudiés subissent 
des échauffements et iies refroidissements, des com- 
pressions et des dilatations, des fusions, des vaporisa- 
tions, des réactions chimiques, des électrisations, des 
aimantations. 

C'est ce que vont nous montrer les considérations 
suivantes. 
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Considérons deux états O et 1 d'un système ; suppo- 
sons que de l'état O à l'état 1, on passe par une suite de 
modifications non réversibles ^ la somme des transfor- 
mations qui correspondent à ces diverses modifications 
a pour valeur 

®"~ To ^ T, ^ ^ T„ • 

Le système étant dans l'état 1, on peut le ramener à 
l'état initial O par une modification Réversible ; la 
somme des transformations relative à cette modifica- 
tion sera égale en vertu du principe de Carnot-Clau- 
sius à 

^o ^1- 

L'ensemble des deux modifications précédentes cons- 
titue un cycle formé en partie de modifications réali- 
sables, en partie de modifications réversibles. En lui 
appliquant l'inégalité de Clausius on trouve 

Co* + So — Si < O 

ou, en désignant par P une quantité essentiellement 
positive^ 

©o ~\~ So ""^ 3i = — H 
On a donc finalement la double égalité 

(8) e.' = -^ + -§l- + .. .+^=Si-S.-P. 

lo il in 

Cette égalité se traduit par la proposition suivante. 

Lorsqu'un système passe par une modification réelle 
d'un état O à un état 1, la somme des valeurs de trans- 
formation de cette modification est toujours inférieure 
à la variation correspondante (Si — So) de V entropte. 
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La somme des transformations qui correspondent à 
une modification non réversible se compose donc 
essentiellement de deux parties : la différence (Si — So) 
et la quantité ( — P). 

La première partie (Si — So^ ne dépend que de l'état 
initial O et de Tétat final 1 du système ; elle garde la 
même valeur pour toutes les modifications réalisables 
qui font passer le système de Tétat initial O à l'état 
final 1 ; elle change de signe sans changer de valeur 
absolue lorsqu'on considère une modification réalisa- 
ble ramenant le système de l'état 1 à l'état O ; elle 
s'annule lorsque le système parcourt un cycle fermé, 
ce qui montre que dans le parcours de ce cycle une va- 
riation de (Si — So) est accompagnée d'une variation 
égale et de signe contraire. De là le nom de Partie 
Compensée de la transformation ou de Transforma- 
tion Compensée qui lui a été donné par Clausius. 

A Tinverse de la quantité précédente, la quantité 
( — P) dépend non seulement de Tétat initial O et de 
Tétat final I, mais encore de toutes les particularités 
de la modification qui a mené le système du premier 
état au deuxième. En revanche, son signe est entière- 
ment déterminé; cette quantité est toujours négative. 
Clausius la nomme la Partie non Compensée de la 
transformation ou la Transformation non Compensée. 

2. — Principe de raccroissement de l'entropie 

d'un système isolé. — Imaginons qu'un système 
matériel soit absolument isolé dans ^espace; autour 
de lui il n'y a rien, ni matière pondérable, ni éther ; 
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rien ne peut lui fournir de la chaleur, rien ne peut lui 
en enlever. 

Ce système éprouve une certaine modification qui 
le fait passer de l'état O à Tétat 1. Cdmnie il ne peut ni 
dégager ni absorber de la chaleur, chacune des quan- 
tités Qo, Qi . . . . , Qn est égale à zéro. 

Donc, lorsqu'un système isolé subit une modifica- 
tion réelle, la valeur de transformation de cette modi- 
fication est nulle, c'est-à-dire que l'on a l'égalité 

L'égalité (8) donne alors: 

S,— So=P 

Ôr P est une quantité essentiellement positive; on 
a donc l'inégalité 

(9) Si>So 

La modification considérée fait donc certainement 
croître l'entropie du système isolé. 

D'autre part, nous avons vu qu'une telle modifica- 
tion laissait invariable l'énergie totale (EIJ + W) du 
système. 

Nous sommes donc conduits à l'énoncé suivant qui 
a été donné par Clausius: 

Si Von considère un système absolument isolé dans 
V espace, toute modification réelle de ce système pré- 
sente les deux caractères suivants : 

1° JE lie laisse constante son énergie totale; 

2° Elle fait croître son entropie. 

Adoptant l'idée émisé par W. Thomson de considé- 
rer l'Univers comme un système isolé, Glausiûs avait 
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énoncé cette seconde partie de la proposition précé- 
dente sous la forme suivante qui Ta rendue célèbre. 
U entropie de V Univers croît sans cesse. 

3 . — Travail compensé et travail non compensé 
en une modification isothermique. — Appliquons 

la relation au cas d'une modification isothermique. 
Durant cette modification, on a les égalités 

O I M. \ ^-— Jl 2 "^~ ••••••• == J, Q — M. 

D'autre part appelons Q la somme 

Q = Q.4-Qi + Qî+ 4-Qn 

L'égalité (8) devient 

(10) Q=T(S,— So) — TP 

Le premier membre de cette égalité étant une quan- 
tité de chaleur, il en est de même de chacun des deux 
termes qui composent le second membre. Il est naturel 
d'appeler le premier 

T(Si — So) 

la Quantité de chaleur Compensée qui est absorbée dans 
la modification isothermique considérée; et le second 

(— TP) 

la Quantité de chaleur non Compensée qui est absor- 
bée dans la même modification. 

Chacune de ces deux quantités de chaleur possède 
le même caractère remarquable que la transformation 
qui lui correspond. 

La quantité de chaleur compensée dans une modi- 
fication isotherraique ne dépend que de Vétat initial et 
de Vétat final du système et point des états intermé- 
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diai,4res ou du chemin suivi pour passer de cet état ini- 
tial à cet état final. Elle est d'ailleurs nulle lorsque le 
système parcourt un cycle fermé. 

La quantité de chaleur non compensée est essentiel- 
lement négative c'est-à-dire qu'elle représente de la cha- 
leur dégagée, si la modification isothermique consi- 
dérée est réalisable ; elle est mille si la modification est 
réversible. 

Multiplions les deux membres de l'égalité (lo) par 
l'équivalent mécanique de la chaleur E. Cette égalité 
devient 

(il) EQ = ET(Si— So)— ETP 

Le premier membre de cette égalité est une grandeur 
de la même espèce qu'un travail ; il en est de même de 
chacun des termes qui composent le second membre. 
Nous donnons au premier 

0~ET(Si— So) 

le nom de Travail Compensé effectué par le système 
durant la modification isothermique considérée ; et au 
second 

T = — ETP 

le nom de Travail non Compensé effectué durant la 
même modification isothermique. 

Chacun de ces deux travaux présente naturellement 
les mêmes caractères que la quantité de chaleur à 
laquelle il est équivalent. 

On peut donc énoncer cette proposition. 

Toute modification isothermique réelle engendre un 
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travail non compensé négatif ; ce travail est nul si la 
modification isothermique est réversible. 

Remarque. — L'égalité (lo) conduit immédiatement 
à la remarque suivante. 

La représentation par une aire tracée dans le plan 
TOS de la différence T(Si — So) c'est-à-dire la surface 
du rectangle ayant pour côté T et pour base (S/ — So) 
est supérieure de la quantité TP à la quantité de 
chaleur Q absorbée durant la transformation con- 
sidérée. 

Il résulte immédiatement de là que la représentation 
graphique de la quantité de chaleur absorbée dans 
une modification r^'^/Z^ ne peut être en général celle 
que nous avons indiquée plus haut en étudiant le 
diagramme entropique. L'aire mMAA'Nnm de la 
fig. 10 est supérieure à la quantité de chaleur absorbée 
dans la modification MAA'N quand celle-ci est réelle, 

8. — Expression du travail non compensé 
accompli dans une modification isothermique. 

— Considérons une modification isothermique réelle 
effectuée à la température T et durant laquelle le 
système absorbe une quantité de chaleur Q. Le prin- 
cipe de l'équivalence donne 

EQ — ©e= Wi — Wo + E(Ui— Uo) 

En portant dans cette équation la valeur de Q tirée 
de l'équation (ii), on obtient l'égalité suivante 

(12) T = — ETP-=^e + Wi— Wo 

+ E (Ui - TSi) - E(Uo— TSo) 
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Posons 

3^^ E(U — TS) 

réquation (i2) devient 

(13) r = ^e + Wi^Wo.+ S^i 



S!-» 



I 



La grandeur S^ que nous venons d'introduire jouit 

Â 

des mêmes propriétés que les grandeurs U (Energie 
interne), S (entropie). 

La fonction 3* ne dépend que de Vétat dans lequel se 
trouve le système à un instant donné. 

5 . — Quand un système parcourt un cycle îso- 
thermique réel le travail non compensé est égal 
au travail des résistances passives. — Appliquons 

l'égalité (13) à un système qui parcourt un cycle iso- 
thermique réel: Si dans cette égalité on fait ^1 — &*o 
= o, elle se transforme en la suivante 



(M) 



T^-^e+Wl — W« 



Le travail non compensé étant négatif^ l'égalité pré- 
cédente conduit à l'inégalité > , 

(15) . ©e+"Wi — Wo<0 

Le travail représenté par la somme [^e + Wi — WJ 
est un trav'ail résistant. 

Supposons que le système admette un potentiel ex- 
terne, le travail ©ea pour expression 

©e = ûi — Ûo 

Or ce travail est nul lorsque le système revient, 
comme dans le cas actuel, à son état initial. 
On a donc dans ce cas 
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Wi — Wo<o 

La force vive du système diminue. L'effet des actions 
résistantes dont le travail a pour expression [©e + Wi 
— Wo] est donc de tendre à ramener le système à l'état 
de repos ; ces actions sont retardatrices. 

De là le nom de Résistances passives donné à ces 
actions telles que le travail accompli durant le par- 
cours d'un cycle . içothermique réel a pour valeur 

On peut donc énoncer la proposition suivante : 

Le travail non compensé produit par un système qui 

parcourt un cycle isothermique réel est égal au travail 

des résistances passives. 

6 . — Extension du théorème précédent au cas 
d^une modification isothermique ouverte. — Le 

théorème précédent s'étend au cas où le système étudié 
éprouve une transformation ouverte isothermique le 
conduisant d'un état initial O à un final 1. 

Supposons que le système admette un potentiel ex- 
terne û, c'est-à-dire que nous ayons l'égalité' 

®e = Ûl Ûo. 

L'égalité (13) s'écrit alors 

On déduit de là 

(16) Wi — Wo = (Ûo + Sr)— (Û, + sr,)+t 

Si, durant la modification isothermique qui con- 
duit ce système de l'état initial G à Tétat final 1, le 
travail rion compensé t était nul, la force vive du 
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système subirait une augmentation (W'i — W*o) don- 
née par la relation 

W, — W'o = (Oo+S^,) — (Ûi + g^i) 

Comme le travail non compensé r est négatif, on 
a l'inégalité 

(17) w, — Wo<W\-W»o 

Considérons une modification isothermique réelle 
conduisant le système d'un état initial O à un état 
final 1 ; soit t le travail non compensé produit pendant 
cette transformation. La variation de la force vive du 
système pendant la modification considérée est toujours 
plus petite que la variation que subirait la force vive 
du même système si le travail non compensé produit 
était nul. 

On voit donc que les actions qui effectuent un tra- 
vail égal au travail non compensé r ont pour effet de 
diminuer la force vive acquise par le système pendant 
la modification isothermique considérée. 

Ce sont des actions retardatrices, des résistances pas- 
sives. 

On peut donc énoncer la proposition suivante qui est 
l'extension du théorème précédent au cas d'une modi- 
fication isothermique ouverte. 

Le travail non compensé produit par un système qui 
éprouve une modification isothermique quelconque est 
égal au travail des résistances passives durant cette 
transformation. 

7. — Extension du théorème précèdent au cas 
où un système dont tous les points sont à la même 
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température éprouve une modification quel- 
conque. ^— Considérons une modification infiniment 
petite, pendant laquelle le système a une température 
uniforme égale à T ; nous pouvons considérer le tra- 
vail non compensé dr produit pendant cette modifica- 
tion. Ce travail non compensé est d'après le théorème 
précédent égal au travail effectué par les résistances 
passives pendant la modification infiniment petite con- 
sidérée. 

Une transformation finie d'un système peut être divi- 
sée en une série 1,2, , n de modifications infini- 
ment petites. Pendant toutes ces modifications le sys- 
tème a en tous ses points la même température variable 
d'une modification à l'autre ; durant la modification 1, 
il a la température Ti ; durant la modification 2, il a la 

température Ta, Le travail non compensé dri 

produit par le système qui subit la modification 1 est 
égal au travail des résistances passives pendant cette 
modification ; de même le travail non compensé drg 
produit par le système durant la modification 2 est égal 

au travail des résistances passives ; etc Le travail 

non compensé total 

dri -|- drg H- . . . . . + dtn 
effectué durant la modification Jînte est donc égal au 
travail des résistances passives pendant cette modifica- 
tion. 

D'où cette proposition : 

Pourvu qu'un système ait à chaque instant une tem- 
pérature uniforme j le travail non compensé produit 
pendant une modification réelle quelconque est égal 
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au travail effectué par les résistances passives durant 
cette modification. 

Soit dQ la quantité de chaleur absorbée par le sys- 
tème dans une modification infiniment petite pendant 
laquelle le système a la température T. L'application à 
cette modification de l'égalité (10) donne la relation 

(18) ^ = dS-dP = dS--i^^ 

dr, désignant le travail des résistances passives durant 
la modification infiniment petite considérée. 

Si une modification réelle quelconque pendant 
laquelle le système a, à chaque instant, une tempéra- 
ture uniforme, conduit ce système d'un état initial O à 
un état final 1, on peut écrire l'égalité 

Cette égalité nous montre que la transformation non 
cpmpensée ( — P) a pour expression : 






Elle ne contient que le terme relatif au travail des 
résistances passives. 

Remarque. — La formule doit être complétée lors- 
qu'il s'agit d'un système dont la température à chaque 
instant n'est pas uniforme et qui est tel que la chale^ir 
peut passer par conductibilité d'une partie àl'autrç du 
système. Dans ce cas la transformation non compensée 
est la somme du terme relatif au travail àes résistances 
passives et d'un terme complémentaire négatif — C 
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dont l'expression est donnée par la théorie delà con- 
ductibilité de la chaleur. On a donc, dans ce cas, 
l'expression suivante de la transformation non com- 
pensée. 

Dans ce qui va suivre, nous supposerons toujours 
que le système a toujours une température uniforme, 
c'est-à-dire que le terme C est nul. 

8. — Actions de viscosité et de frottement. — 

Après avoir introduit la notion de résistance passive 
et montré comment cette notion se relie à celle de 
transformation non compensée, il resterait à détermi- 
ner quelle est l'expression de ces résistances en fonc- 
tion des lois du mouvement des systèmes, en particu- 
lier à montrer de quelles manières elles dépendent des 
vitesses de ces systèmes. 

Ces relations ont été établies par les mécaniciens au 
moyen d'hypothèses dont l'exposé dépasserait les 
limites de cet ouvrage. Nous nous contenterons de dire 
que ces hypothèses sont de deux sortes correspondant 
à deux catégories d'actions qui ont été désignées les 
unes, sous le nom d'actions de viscosité, les autres sous 
le nom d'actions de frottement. Lqs relations qui se 
déduisent de ces deux catégories d'hypothèses ont 
elles-mêmes deux formes distinctes suivant qu'il s'agit 
de représenter les actions de viscosité ou celles de frot- 
tement ; dans le premier cas, elles sont telles que l'ac- 
tion de viscosité s'annule en même temps que la vitesse; 
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dans le second cas, elles sont choisies de telle manière ' 
que l'action de frottement teode vers une valeur posi- 
tive quand la vitesse tend vers zéro (i). 

9. — L^égalité de Clausius s'applique aux 
modifications réelles d^un système lorsque le 
travail des actions de viscosité et de frottement 

est négligeable. — Considérons un système dont la 
température est invariable et qui éprouve une série de 
modifications constituant un cycle fermé. Le travail des 
actions de viscosité et de frottement est donné par la 
relation 

r = ©e + Wi— Wo 

Si le travail r est négligeable, cette égalité devient 

©, = Wo — Wi 

Or cette équation est l'équation des forces vives 
telles qu'on l'écrit en Mécanique rationnelle lorsqu'on 
étudie le mouvement d'un Solide invariable. Les équa- 
tions de la Mécanique rationnelle supposent donc es- 
sentiellement que Ton néglige dans l'étude du mouve- 
ment d'un système le travail des résistances passives. 



I . On trouvera le développement de la Dynamique des Systèmes en tenant 
compte des actions de viscosité et de frottement dans les ouvrages suivants: 

P. Duhem. — Théorie thermodynamique de la viscosité, du frottement et 
des faux équilibres chimiques. 

(Mémoires de la Société des Sciences Physiques et Naturelles de Bordeaux. 
5* série, lome II. 1896) — Recherches sur l'Hydrodynamique, 4* partie. 
(Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse, 2* série V. 1903). — 
Traité élémentaire de Mécanique chimique fondée sur la Thermodynamique, 
Livre II ; t. I. Paris 1897. — Thermodynamique et chimie, leçons élémen- 
taires à l'usage des chimistes ; leçons XVIII, XIX e^ XX; Paris, 1902. 

La Statique générale et la Dynamique générale. (Revue générale des 
Sciences. 14» année p. 357. i 5 avril 1903). 

Les branches aberrantes de la Thermodynamique (Revue générale des 
Sciences. 14* année p. 416. 30 avril 1903). 
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Du vaste champ des connaissances humaines chaque étudiant 
doit extraire, pour les ajouter à un fonds commun de notions 
générales, une foule de notions particulières dont il aura plus 
spécialement et plus fréquemment à faire usage suivant les exi- 
gences de la profession à laquelle il se destine. S'il est bon qu'il 
ait des clartés de tout, il est surtout nécessaire qu'il ait, sur cer- 
tains points essentiels, des connaissances précises et solidement 
établies qui, de même que les instruments de travail d'un ouvrier, 
restent constamment dans le champ de sa vision, à la portée 
pour ainsi dire continuelle de la pensée qui doit les mettre en 
oeuvre. 

Ce bagage de connaissances utiles, et en quelque sorte profes- 
sionnelles, tout homme pratique, soucieux de parvenir à la 
maîtrise en son art doit s'efforcer de l'accroître sans cesse, met- 
tant à profit pour cela le temps, l'expérience, les progrès conti- 
nuels de la science. Mais c'est là une œuvre qu'il est plus aisé de 
continuer une fois qu'elle est entreprise que de commencer. 
Pour la commencer bien, il faut, avec ordre et méthode, établir 
un plan, tracer des cadrés et avoir déjà pour cela une connais- 
sance assez étendue de la tâche à accomplir et plus d'expérience 
que n'en peut posséder un simple débutant dans la carrière dont 
il s'agit. 

Ayant à diriger les premières études de jeunes élèves-ingé- 
nieurs, j'ai senti vivement pour eux le besoin de cadres prépa- 
rés d'avance pour faciliter et orienter leurs efforts en vue de 
l'acquisition de leur savoir professionnel. Aussi, ai-je voulu, 
pour chacune des catégories de connaissances spéciales qui 
m'ont paru devoir leur être utiles, leur présenter des notions 
fondamentales théoriques et pratiques constituant les bases su^ 
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S quelles ils pourraient édifier ensuite leur œuvre personnelle. 

Telle est Tidée mère de la collection de petits opuscules que 
j'ai entrepris de faire paraître, en m'aidant du concours de quel- 
ques personnes convaincues comme moi de l'utilité de cette 
œuvre, sous le titre général de Bibliothèque de V Elève-Ingénieur, ' 
mdiquant bien le caractère à la fois élémentaire et pratique 
qu'elle me paraît devoir présenter. 

Les opuscules répondant à ce programme devront naturellement 
être brefs afin de ne contenir sur chaque sujet que les notions- 
essentielles, nettement mises en relief, car Tordre dans les idées, 
le sentiment de la coordination logique des faits sont les qualités 
d'esprit qui manquent le plus aux jeunes gens et qu'il est le plus, 
nécessaire de leur inculquer à leurs débuts. Aller droit au but 
pratique visé ; ne dire que l'essentiel, ce qui doit rester ancré 
définitivement dans l'esprit et assurer une application correcte 
des principes ; laisser aux traités de science pure, toutes les fois 
qu'elles entraîneraient à des longueurs, la justification minu- 
tieuse des formules énoncées et la démonstration détaillée des- 
théorèmes invoqués, telle est la règle qui contiendra dans de 
justes limites l'exposé de chaque question. Notre tâche sera 
remplie si nous avons mis, en définitive, le jeune ingénieur en 
état de concevoir clairement les grandeurs dont il aura à s'oc- 
cuper, d'en effectuer exactement la désignation numérique, d'en 
réaliser avec précision la détermination expérimentale, enfin de 
bien préparer et d'exécuter correctement les calculs numéri- 
ques exigés par l'application des formules dont il aura à se 
servir (i). 

J. PIONCHON, 

Directeur de V Institut électrotechnique 
de V Université de Grenoble, 



La collection comprendra cinq sections, une section mathé- 
matique^ une section mécanique, une sectioji/>/r^5/^M^,une section 
électrique et une section économique, contenant respectivement 
les rudiments des sujets suivants ( i) : 

i" SECTION. — (Mathématiques) 

Calculs Numériques. Mesures d'angles. 

Calculs Algébriques. Mesures de surfaces. 

Analyse Infinitésimale. Mesures de volumes. 

Grandeurs Géométriques. Dessin géométrique. 

Trigonométrie. Nomographie. 

Géométrie vectorielle. ïopométrie. 

Mesures de longueurs. Topographie. 



I. Comme dans toutes les p<blications de ce genre. Tordre d'apparition des^ 
volumes ne sera pas nécessairement celui de leur classification méthodique, 
mais bien celui qu'imposeront les conditions mêmes de leur préparation et 
notamment leur degré plus ou moins grand, d'urgence et d'opportunité. 
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2'"* SECTION. 



Grandeurs mécaniques. 
Mesures de vitesses. 
Mesures de forces. 
Mesures de puissances. 
Mesures de pressions. 
Frottement. 
Résistance des matériaux, 



— (Mécanique) 

Statique graphique. 
Machines simples. 
Organes de machines. 
Appareils de levage. 
Traction des véhicules. 
Corps tournants. 
Transmissions de mouvements. 



3"*' SECTION. — (Physique industrielle) 



Hydrostatique. 
Hydrodynamique. 
Hydraulique. 
Moteurs hydrauliques. 
Pneumatique. 
Thermométrie. 
Calorimétrie 

Production industrielle de la 
chaleur. 



Thermodynamique * 
Moteurs à vapeur. 
Moteurs à gaz. 
Machines frigorifiques, 
Sources de lumière. 
Photométrie. 
Eclairage. 



4*"* SECTION. — (Electricité industrielle) (i) 



Electrostatique. 
Magnétisme. 
Electromagnétisme. 
Electrocinétique. 
Electrothermie. 
Electrochimie. 
Induction magnétique. 
Induction. 
Electroénergétique. 
Compteurs électriques. 
Distribution de Ténergie élec- 
trique. 



Canalisation électrique. 
Machines dynamo-électriques 
Accumulateurs. 
Moteurs à courants continus. 
Alternateurs. 
Courants alternatifs 
Moteurs à courants alternatifs. 
Traction électrique. 
Eclairage électrique. 
Transport électrique de l'éner- 
gie. 



5"* SECTION. — (Economie industrielle) 



Comptabilité générale. 
Science financière. 
Législation industrielle. 
Projets d'installations d'usines. 



Entreprises industrielles. 
Administration industrielle. 
Statistique industrielle. 
Expertises industrielles. 



I. Cette section, mentionnée ici pour l'ordre, sera provisoirement suppléée 
par les Leçons d'Electricité industrielle, par J. Pionchon, en cours de publica- 
tion à la même librairie. 
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Considérons maintenant un système dont tous les 
points sont à chaque instant à une même température 
qui subit une modification le conduisant de Tétat O 
à rétat 1. Si dQ est la quantité de chaleur absorbée 
dans une transformation élémentaire faisant partie 
de la modification finie que nous étudions, nous 
avons Tégalité (19) 

Si le travail des actions de frottement et de viscosité 
est négligeable, cette équation devient 

•*dQ 



/ 



= Si-S< 



Or cette égalité est identique à Tégalité de Clausius 
que nous avons écrite pour toute modification réver- 
sible conduisant un système d'un état initial O à un 
état final 1. 

On peut donc énoncer la proposition suivante. 

V égalité de Clausius ti est pas seulement applicable 
aux modifications réversibles d'un système ; elle est 
encore vraie pour les modifications réelles de ce sys- 
tème à la condition que pendant ces modifications le 
travail des actions de viscosité et de frottement puisse 
être considéré comme négligeable. 

En d'autres termes, si dans Tétude du mouvement et 
des transformations d'un système ayant à chaque ins- 
tant une température uniforme, on néglige comme pre- 
mière approximation le travail des actions de viscosité 
et de frottement, on peut appliquer à ce système 

9 
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l'égalité de Clausius et les théorèmes qui s'en dédui- 
sent immédiatement. En particulier^ on peut repré- 
senter au moyen du diagramme entropique^ la quantité 
de chaleur absorbée dans une modification réelle du 
système étudié. 

10. — Importance de ce théorème au point de 
vue de Tapplication de la Thermodynamique 
aux machines thermiques. — Le théorème que 

nous venons d'énoncer a une importance capitale au 
point de vue de l'application de la Thermodynamique 
aux machines thermiques. En effet, dans une machine 
à vapeur, par exemple, le fluide qui évolue subit des 
transformations (condensations et vaporisations) ; ses 
diverses parties possèdent des forces vives qui attei- 
gnent de grandes valeurs dans les machines à grandes 
vitesses actuellement si employées dans Tindustrie. 
Dans les transformations d'un tel système, le travail 
des actions de viscosité et de frottement n'est assuré- 
ment pas négligeable ; la vapeur entre dans le cylindre 
par des orifices sur les parois desquels le frottement 
est appréciable, c'est ce que Ton appelle le laminage à 
V admission ; au moment où on coupe brusquement 
la détente, la vapeur se précipite dans le tuyau d'é- 
chappement avec une vitesse considérable et les frot- 
tements qui en résultent atteignent certainement de 
grandes valeurs. 

On peut tenir compte de l'influence de ces résis- 
tances passives en appliquant à chaque phase du 
fonctionnement de la machine les équations complètes 
que nous avons indiquées plus haut ; c'est ce qu'a 
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fait M. Jouguet (i) en montrant l'influence sur les 
aires des diagrammes des actions de viscosité et de 
frottement durant l'admission et durant l'échappe- 
ment. Mais le plus souvent on se borne comme pre- 
mière approximation à négliger le travail des résis- 
tances passives dont la valeur est mal connue; le 
théorème démontré plus haut montre alors qu'il est 
permis d'appliquer en toute rigueur aux transforma- 
tions de la vapeur en mouvement l'égalité de Clausius 
et les théorèmes que jusqu'ici nous n'avions consi- 
dérés comme vrais que pour les modifications réver- 
sibles. 

Toutefois il convient de remarquer qu*il y a des 
cas où une telle approximation n'est pas permise ; 
c'est ce qui arrive par exemple lorsqu'on étudie les 
réactions explosives qui se produisent dans un moteur 
à gaz ; l'application à ces transformations de l'égalité 
de Clausius conduit à trouver pour le rendement de 
la machine des valeurs souvent éloignées de la vérité. 
Cette application fautive de la théorie peut alors con- 
duire à des résultats déplorables au point de vue de 
la pratique de l'industrie. 

Nous nous proposons de développer maintenant 
quelques-unes des conséquences des équations qui 
sont applicables aux modifications réelles des systèmes 
en tenant compte des actions des résistances passives. 



i. Jouguet. Sur les méthodes qui permeitent de représenter le fonction- 
nement thermique des machines à vapeur (Comptes rendus mensuels des réu- 
nions de la Société de l'Industrie minérale. Juin 1903. — District de Saint- 
Ëtienne; réunion du 9 mai 1903). 
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III 



Principes de la dissipation de l'énergie utilisable 
et de Taccroissennent de TEntropie. 

I. — Energie utilisable ou Energie libre. — 

Lorsqu'on assemble des corps et qu'on les assujettit à 
subir des modifications qui, de leur ensemble, forment 
un moteur^ on peut se proposer d'en tirer deux sortes 
d'effets. On peut leur demander de produire du travail ; 
à une grue ou à un ascenseur on demande d'élever une 
charge pesante. On -peut leur demander d'accroître la 
force vive d'une partie du système ; on emploie un arc 
ou un canon à lancer un projectile. De même un sys- 
tème qui subit une réaction chimique peut produire 
du travail ; cette réaction peut d'ailleurs être employée 
à accroître la force vive d'une partie du système, 
comme lorsque la réaction est explosive. 

D'une manière générale, si l'on utilise la modifica- 
tion comme source de puissance motrice, on peut dire 
que son effet utilisable ou V effet mécanique utile qu'elle 
peut produire lorsque le système passe de l'état à 
l'état 1 a pour expression 

Considérons en particulier Veffet utilisable d'une 
modification isothermique. 

L'égalité (13) donne en désignant par y?^ Veffetutili^ 
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CHAPITRE IV 133 

^^èZ^ rf^ Za modification isothermique produite à la 
température T 

T = 7ÎT + ^i — ^« 

ou 

(22) yj,=:^,_Sr^ + T 

Or le travail non compensé r est en général négatif 
pour les modifications isothermiques réelles ; il est 
nul pour les modifications isothermiques réversibles 
et pour les modifications isothermiques réelles des 
systèmes dans lesquels le travail des actions de vis- 
cosité et de frottement est négligeable. 
On a donc toujours 

(23) ^^<;^^_^^ 

5/ Von considère toutes les modifications isother- 
miques réelles susceptibles défaire passer un système 
d'un état initial Q à un état final 1, V effet mécanique 
utile produit par le système durant ces modifications 
est en général inférieur à la diminution [3*o — ^\) 
qu'éprouve la grandeur ^ lorsque le système'passe de 
Vétat à Vétat 1. 

Cet effet mécanique utile ne devient égal à la diffé- 
rence [S'a — ^i) que dans les deux cas suivants : 

/** Lorsque les modifications isothertniques consi- 
dérées sont réversibles; 

^° Lorsque ces modifications isothermiques étant 
réelles, le travail des actions de viscosité et de frotte- 
ment est nul ou négligeable. 

En d'autres termes, la différence (Sv> — ^i) est^ pour un 
système donné, la limite supérieure de V effet méca- 
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134 L ENERGIE UTILISABLE 

nique utile que Von peut produire au moyen de ce sys- 
tème quand il éprouve une modification isothermique 
le conduisant d'un état initial à un état final 1. 

De là le nom à' Energie utilisable (available Energy) 
ou à' Energie libre (freie Energie) donné à la grandeur 
^ par Gibbs, Maxwell, Helmholz. Il convient d'ailleurs 
de remarquer que cette dénomination n'est peut-être 
pas bien choisie ; en effet, la grandeur &^ ne joue le 
rôle d'énergie utilisable que pour les modifications 
isothermiques. Pour les modifications adiabatiques, 
le rôle d'énergie utilisable est joué par l'énergie in- 
terne du système. 

2. — Principe de la dissipation de Pénerg^ie 

utilisable^ — Considérons une modification isother- 
mique réelle conduisant un système d'un état initial 
à un état final 1. L'énergie utilisable [&*o — 3*{) ne peut 
en général être entièrement transformée en travail 
mécanique utile. Une partie n'est pas utilisée, est per- 
due, et cette portion est égale en valeur absolue à la 
différence 

Nous donnerons à cette différence le nom d'énergie 
utilisable dissipée dans la modification isothermi- 
que étudiée. 

Si Von considère toutes les modifications isothermi- 
ques réelles susceptibles de faire passer un système 
d'un état initial à un état final 1, il y a en général 
dans toutes ces modifications une quantité d'énergie 
utilisable dissipée qui est égale au travail non compensé 
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changé de signe ou au travail changé de signe des ac- 
tions de viscosité et de frottement. 

Nous désignerons cette proposition sous le nom de 
Principe de la dissipation de V énergie utilisable. 

Il n'y a pas dissipation de Ténergie utilisable 
dans les modifications isothermiques réversibles, ni 
dans les modifications réelles des systèmes pour les- 
quelles le travail des actions de viscosité et de frotte- 
ment est nul ou négligeable . 

3 . — L'effet mécanique utile produit par une 
réaction isothermique peut être supérieur au 
produit de l'équivalent mécanique de la chaleur 
par la variation de l'énergie interne du système 
pendant la modification considérée. — Si l'effet 

mécanique utile produit dans une modification iso- 
thermique conduisant un système d'un état initial 
à un état final 1 n'est jamais supérieur à l'énergie 
utilisable (^^ — ^1), il peut cependant arriver que cet 
effet mécanique soit inférieur^ égal ou supérieur à 
E (Uo — Ui), Uo et Ui étant les énergies internes du 
système dans l'état et dans Tétat 1. On a en effet, 
d'après la définition de ^^ et de ^1. 

E (Uo — Ui) =5^0 — ^1 + ET (So — Si) 

Si, dans la modification isothermique considérée, 
la variation d'entropie (So — S\) esi positive ^Vmégdi- 
lité (23) montre que l'on a certainement 

.yjT<E(Uo — Ui) 
. Si, au contraire, dans la modification isothermique 
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considérée, la variation d'entropie (So — Si) est néga- 
tive^ Tégalité 

«. = E(U.— UO 

et rinégalité 

>jx > E (Uo — Ui) 

ne sont pas incompatibles avec l'inégalité (23). 

Nous verrons plus loin en étudiant les phénomènes 
dont une pile est le siège des exemples de ces divers 
cas. 

4 . — Effet mécanique utile d'une modification 

adiabatique. — ^ Désignons pour une modification 
adiabatique par yjQ Teffet mécanique utile de cette modi- 
fication. Si cette modification fait passer le système de 
Tétat initial à Tétat final 1, le principe de Téquiva* 
lence donne, en remarquant que la quantité de cha- 
leur absorbée est nulle, 

Q = 

(24) o = ©e + Wi — Wo 4- E (Ui — Uo) 

Or l'effet mécanique utile de la modification est 
L'égalité (24) s'écrit donc 

(25) >7« = E(Uo— Ui) • 

V effet mécanique utile d'une modification adiabati- 
que s'obtient en multipliant par V équivalent mécanique 
de la chaleur la diminution que subit V énergie interne 
du système pendant cette modification. 

Cette règle est, on le voit, très différente de celle 
que Ton obtient pour une modification isothermique. 
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Alors que l'effet mécanique utile produit par celle-ci 
peut être inférieur, égal ou supérieur au produit de 
l'équivalent mécanique de la chaleur par la diminution 
de rénergie interne pendant la- modification considé- 
rée, l'effet mécanique utile produit par une modifica- 
tion adiabatique conduisant le système du même état 
initial au même état final est toujours égal à cette 
quantité de travail équivalente à la diminution de l'é- 
nergie interne. 

5. — II n'y a pas dissipation d'énergie utilisa- 
ble dans une modification adiabatique. — Si 

nous faisons jouer à la quantité EU le .rôle d!énergie 
utilisable dans une modification adiabatique, Téga- 
lité (25) conduit à cette proposition: 

Dans une modification adiabatique il n'y a jamais 
dissipation de V énergie utilisable. 

6. — Principe de l'accroissement de l'entropie. 

— Toutefois, pour une modification adiabatique, on 
peut énoncer un principe général si on considère la 
variation d'entropie qui se produit dans une telle mo- 
dification réelle conduisant le système d'un* état initial 
à un état final 1. 

Si on prend la valeur de transformation pendant 
une modification conduisant un système de Tétat à 
rétat 1, on a l'égalité 

dQ 



L 



S=i 



Or s'il s'agit d'une modification adiabatique, on a 
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dQ 



•I/o 



= 



I 



et par suite, on peut écrire 

(26) Si— So=::P 

Or la quantité P est toujours positive. 

Lorsqu'un système éprouve une modification adia- 
batique réelle le conduisant d'un état initial à un 
état final 1, V entropie du système va toujours en crois- 
sant. 

Telle est la proposition que Ton désigne sous le nom 
de Principe de V accroissement de V entropie, 

7 . — Les deux principes de la dissipation de 
rénergie utilisable et de Taccroissement de Ten- 
tropie ne sont que des cas particuliers d'un prin- 
cipe plus général. — Toutes les conséquences que 
nous venons de déduire de Tinégalité de Clausius peu- 
vent se résumer dans la proposition suivante : 

Lorsqu^un système éprouve une modification quel- 
conque le conduisant d'un état initiale à un état final 1, 
la transformation non compensée produite pendant la 
modification est toujours négative. 

De ce principe entièrement général découlent les 
deux principes de la dissipation de l'énergie utilisable 
et de Taccroissement de l'entropie ; le- premier n'est 
applicable qu'à des modifications isothermiques, le 
second n'est vrai que pour les modifications adiabati- 
ques. 11 y a donc une distinction nettement tranchée 
entre les modifications isothermiques d'un système 
et ses modifications adiabatiques. Voyons mainte- 
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nant quelle relation il y a entre les effets mécaniques 
utiles produits dans ces deux sortes de modifications. 

8. — Relation entre les effets mécaniques 
utiles produits eti deux modifications Tune iso- 
thermique, l'autre adiabatique. — Supposons que 

la modification adiabatique considérée fasse passer le 
système d*un état à un état 1 où il a la même tempé- 
rature qu'en Tétat O. Nous pourrons alors, du même 
état O au même état 1, passer par une modification iso- 
thermique ; soit yjT l'effet mécanique utile de cette mo- 
dification. Comparons les deux effets mécaniques uti- 
les >jt et >7û . 
L'égalité (22) 

>7t = ^0 — ^1 + T 

donne, en remplaçant ^ par sa valeur, 

„,= E(Uo — U,)— ET,(So — S,)+T 

ou, en tenant compte de l'égalité (25) et de la définition 
du travail non compensé r 

>7t = >?û — ET (So — Si) — ETP 

Si on désigne par Q la quantité de chaleur absorbée 
dans la modification isothermique et si on tient compte 
de l'égalité (11), on trouve la relation 

(27) y?, — ,;,= EQ 

Si Von peut am^ener un système du même état initial 
au m.ême état final d'une part^ par une modification 
isothermique ; d'autre part, par une modification 
adiabatique y V effet mécanique utile produit en celle-là 
surpasse V effet mécanique utile produit en celle-ci 
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d'une quantité précisément équivalente à la quantité de 
chaleur dégagée en la modification isothermique . 

Si la modification isothermique dégage de la cha- 
leur (Q < O) si, comme on dit, elle est exothermique^ 
Teffet mécanique utile produit en la modification isp- 
thermique est inférieur à l'effet mécanique utile produit 
en la modification adiabatique. C'est Tinverse qui se 
produit lorsque la modification isothermique absorbe 
de la chaleur (Q > O), lorsqu'elle est, comme on dit, 
endothermique • 

De plus, Teffet mécanique utile y?Q produit en la mo- 
dification adiabatique est encore inférieur à la limite 
(3*0 — ^{ ) que ne peut dépasser Teffet mécanique >jt pro- 
duit en la modification isothermique. 

On a, en effet, d'après les définitions mêmes de >7q, 

>?û--(^o-^i)=E(Uo-U,)-E(U„-TSo)+E(Ui-TSi) 

ou bien 

>?a ~ (^0 — ^0 = ET (So — Si) 
Or, puisqu'il y a une modification adiabatique con- 
duisant le système de l'état O à l'état 1, la différence 
(Si — So) est nécessairement positive (équation 26) et 
l'on a, dans toute modification adiabatique réelle, 
Tinégalité 

(28) yj^<sr^_gr^ 

9. — Application à la théorie des explosifs. Po- 
tentiel d'un explosif. — Les considérations que 
nous venons de développer sont d'une grande, impor- 
tance dans la théorie des explosifs. 
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La charge qui détone en poussant le boulet dans l'âme d'un 
canon éprouve des réactions tellement rapides que l'on peut 
regarder comme assez faibles les échanges de chaleur entre 
cette charge, le métal du canon et celui du projectile. Dans une 
première approximation on peut négliger ces échanges et traiter 
comme adiabatiques les modifications qui se produisent dans 
l'âme de la pièce. 

La charge est prise à la température ordinaire, que nous dé- 
signerons par To ; au moment où elle détone, la température 
des produits auxquels elle donne naissance s'élève extrêmement; 
puis ces produits se détendent en chassant le projectile et, dans 
cette détente, ils se refroidissent ; l'état de température et de 
pression dans lequel ils se trouvent au moment où la base du 
projectile franchit la gueule de la pièce dépendent évidemment 
des particularités de la combustion^de la poudre et de la marche 
du boulet dans l'âme de la pièce ; désignons par 1 cet état final. 
L'effet mécanique produit est donné par l'égalité 

(29) 710 = E (Uo - Ui) 

Uo étant l'énergie interne de la charge dans l'état initial et Ui 
l'énergie interne des produits de la combustion pris dans l'état 
final. 

Supposons qu'au moment où le projectile quitte l'âme de la 
pièce, la combustion de la poudre soit complète ; les produits 
de la combustion, à ce moment, seront en entier à l'état gazeux 
et nous pourrons, sans erreur grave, les regarder comme des 
gaz parfaits. Alors, pour connaître Ténergie interne Ui, il suffi- 
ra de connaître la masse M du mélange gazeux, égale à la masse 
de la charge, la nature chimique de ce mélange et la tempéra- 
ture Ti à laquelle il se trouve porté ; il sera inutile de connaître 
la pression puisque les produits de la combustion sont consi- 
dérés comme des gaz parfaits et que (nous le verrons dans la 
seconde partie de ce traité) l'énergie interne d'un gaz parfait est 
indépendante de sa pression. 

La température Ti diffère de la température extérieure To ; 
dans toutes les armes à feu elle lui est notablement supérieure. 

Ti > To 

Soit Uo Ténergie interne à la température To du mélange ga- 
zeux formé par la combustion de l'explosif dans l'âme de la 
pièce, nous aurons d'après les propriétés des gaz parfaits que 
nous développerons dans la seconde partie de ce traité 
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Ui = Uo-f-Mcv(Ti — To). 

En portant cette valeur de Ui dans Tégalité (29), on trouve 

Tiû = E (Uo — Uo) - EMcv (Ti — To) 

On voit donc que Teffet mécanique de Texplosion supposée 
adiabatique est inférieur à la quantité 

(30) « = E (Uo - Uo). 

Il est d'autant plus voisin de cette limite supérieure que la 
température des gaz dans Tâme de la pièce, au moment où le 
boulet la quitte, est plus voisine de la température ordinaire. 

Cette quantité ^ représente Veffet mécanique que produirait 
la charge d'explosif considérée^ en détonant dans les conditions 
les plus favorables. 

Elle se nomme en Balistique le Potentiel de cette charge ex- 
plosive. 

Or cette. quantité peut être déterminée au moyen des données 
que fournit la calorimétrie. 

Supposons, en effet, que la charge explosive donnée, prise à 
la température ordinaire Tq (soit -+- 15° cent.) éprouve, sous un 
volume invariable, une suite de modifications ayant précisément 
pour terme un mélange galeux de même composition que le mé- 
lange contenu dans la pièce au départ du boulet; supposons, en 
outre, qu'à la fin de cette modification, la température soit 
devenue To. Cette modification absorbe une quantité de chaleur 
X. La force vive est nulle au début et à la fin de la modification. 
Le volume du système étudié est demeuré constant, par suite 
le travail extérieur ©e est nul. Le principe de Téquivalence de la 
chaleur et du travail donne alors 

X IZ Uo — Uo 

et, par suite, en vertu de Tégalité (30), 

(31) ^=: — EX 

Le calcul du potentiel explosif de la charge est ainsi ramené 
à la détermination de X, c'est-à dire à un problème de calorimé- 
trie. Toute la difficulté du problème, au point de vue expéri- 
mental, consiste à s'assurer que la réaction produite dans le 
calorimètre et la réaction produite dans Tâme de la pièce don- 
nent bien naissance au même mélange gazeux. 

Voici, d'après M. Sarrau, quels sont en grammes-mètres, les 
potentiels de quelques explosifs usités; la charge employée est 
supposée égale à 1 gramme. 
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POTENTIELS DE QUELQUES EXPLOSIFS USITÉS 

[Sarrau. Poudres de guerre, balistique intérieure (Cours de 
r École d'Application de V Artillerie et du Génie ; i8çy) ] 

DpSIGNATION DES EXPLOSIFS POTENTIEL ^ 

Poudre de guerre (Poudre Noire) , . . 270 X 10^ 

Fulminate de mercure 1 73 X 10^ 

Nitrate d'ammoniaque. 267 X 10^ 

Acide Picrique 323 X 10^ 

Picrate d'Ammoniaque 254 X 10' 

Coton endécanitrique (Coton -Poudre) 457 X ^^ 

Coton octonitrique (Collodion). . . . • 313 X 10^ 

Nitroglycérine 669 X lO' 

On conçoit combien il est utile d'être ainsi renseigné d'une 
manière précise sur la grandeur de l'effet mécanique que l'on 
peut attendre d'un explosif donné lorsqu'on l'emploie dans les 
conditions les plus favorables. 



IV 



Principe du Travail maximum 
I. — Interprétation de la notion de travail non 

compensé. — L'étude des modifications isothermi- 
ques permet de donner du travail non compensé pro- 
duit pendant une telle modification une interprétation 
qui conduit à des conséquences très intéressantes. 

Reprenons Tégalité (lo) 
(lo) Q = T(S,-S.)-TP 
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qui caractérise une modification isothermique effectuée 
à la température T. 

Supposons que la force vive du système soit cons- 
tamment négligeable, Téquation (13) donne Tégalité 

(32) ©e = ^o — ^1 — ETP 

Considérons une modification isothermique réver- 
sible effectuée à la température T et conduisant le sys- 
tème du même état initial O au même état final 1 . Du- 
rant cette modification, le système produit un travail 
*5'e , qui est donné par l'égalité 

{33) ©'e = ^o— ^i 

puisque le travail non compensé est nul en toute mo- 
dification réversible» 

En retranchant membre à membre les égalités (32) 
^t {33)^ on trouve 

(34) ©e— Î5^ = — ETP 

Le travail non compensé qui accompagne une modi- 
fication isothermique réelle est égal à V excès du tra- 
vail produit par le système durant cette modification 
sur le travail que produirait le même système dans une 
modification isothermique réversible effectuée à la 
même température que la précédente et conduisant le 
système du même état initial au même ^tat final. . 

2 . — Vivacité d'une réaction ; réactions très 

peu vives. — Une modification réversible conduisant 
le système de l'état initial O à l'état final 1 est une 
suite continue d'états d'équilibre limite commune de 
deux modifications réelles de sens inverse. Dire qu'une 
modification réelle est voisine d'être -réversible, c'est 
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dire qu'à chaque instant le système est voisin d'être en 
équilibre ; une modification dans laquelle le système 
est à chaque instant très éloigné d'être en équilibre 
diffère beaucoup d'une modification réversible. D'autre 
part, en thermodynamique, nous disons qu'un système 
est en équilibre non seulement quand il est immobile, 
mais encore quand il ne subit pas de transformations. 
Or, pour un chimiste, un système qui se trouve dans 
des conditions voisines de celles où il ne se transforme 
pas, éprouve une réaction très peu vive ; il subit au 
contraire une réaction vive^ intense ou énergique lors- 
qu'il est très éloigné des conditions qui assurent son 
équilibre. On voit dès lors que l'on peut prendre 
comme mesure de la vivacité d*une réaction la diffé- 
rence 

Moyennant l'égalité (34), l'égalité (10) devient 



(35) Q= T(S,-So) + 



©c — 'S'e 



E 

Supposons que la réaction soit très peu vive ; la 
quantité (©« — ^'e) a dès lors une petite valeur : le si- 
gne de la quantité Q est celui de T (Si — ? So). Mais ce 
dernier signe n'a rien de forcé ; la quantité T (Si — So) 
peut être aussi bien positive que négative ; il en est 
de même de la quantité de chaleur Q. 

Une modification physique ou chimique très peu 
vive peut aussi bien absorber ou dégager de la chaleur. 



I. p. ^Ouhem. Traité élémentaire de Mécanique chimique fondée sur la 
Thermodynamique. T. I. p. 93. (Paris. Hermann. 1897). 
P. Duhem. Thermodynamique et Chimie, p. 108, (Paris. Hermann. 1902). 
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146 l'énergie utilisable 

Une réaction très peu vive étant en effet à chaque 
instant très voisine d'une* modification réversible, est 
telle que si on fait varier très peu les conditions dans 
lesquelles se produit cette modification, on peut en 
changer le sens et par suite donner naissance soit à 
une réaction qui absorbe dç la chaleur soit à une 
réaction qui en dégage. 

Par exemple, accomplies à une température inva- 
riable, la vaporisation de Teau absorbe de la chaleur et 
la condensation de la vapeur d'eau dégage de la cha- 
leur. 

A une même température, la dissociation du carbo- 
nate de calcium en chaux et gaz carbonique absorbe de 
la chaleur et la combinaison du gaz carbonique avec la 
chaux dégage de la chaleur. 

3 . — Réactions très vives ; principe du travail 

maximum. — Supposons, au contraire, qu'il s'a- 
gisse d'une réaction très vive. La différence 

©e - 'B'e 

a une grande valeur et donne son signe au second mem- 
bre de l'égalité (35). Or, d'après l'égalité (34), cette diffé- 
rence est toujours négative. La quantité Q donnée par 
l'égalité (35) est donc toujours négative ; elle repré- 
sente de la chaleur dégagée. D'où cette proposition 

Tout changement d'état isothermique^ d'une extrême 
vivacité^ est accompagné d'un dégagement de chaleur. 

En 1854, M J. Thomsen a énoncé la proposition sui- 
vante, à laquelle M. Berthelot a donné le nom de 
Principe du travail maximum. 
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Pour qu'une réaction chimique puisse se produire à 
une température maintenue invariable^ il faut que' 
cette réaction soit accompagnée d'un dégagement de 
chaleur (i). 

Comme Ta fait remarquer M. Thomsen, l'application 
de cette loi est limitée aux réactions purement chi- 
miques. Elle ne peut s'appliquer aux changements d'é- 
tat physique ; à une température maintenue invariable, 
on peut observer la vaporisation d'un liquide, la fu- 
sion d'un solide, la dissolution du sel marin dans l'eau 
bien que tous ces changements d'état absorbent de la 
chaleur. 

Le principe du travail maximum ne peut pas davan- 
tage être regardé comme applicable à toutes les réac- 
tions chimiques ; il doit être restreint aux réactions 
très vives. Il peut alors indiquer au chimiste le sens 
des réactions isothermiques possibles. 






I. p. Duhem. Thermodynamique et Chimie, p. 109. — L'auteur donne 
quelques exemples des cas où s'applique le principe du travail maximum. 
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CHAPITRE V 



Chaleur chimique et Chaleur voltaïque 



(*) 



1. — Quantité de chaleur dés:as:ée dans un circuit voltaïque. 

— Nous avons vu dans le chapitre précédent comment on pou- 
vait évaluer en unités de travail l'effet mécanique utile d'une ré- 
action adiabatique. Nous allons maintenant nous proposer d'éva- 
luer avec cette même unité V effet mécanique d'une modification 
isothermiqtie. Pour cela nous nous adresserons aux phéno- 
mènes qui se produisent dans la pile voltaïque. 

Lorsqu'on veut employer une réaction isothermique à produire 
un travail mécanique, le moyen le plus usuel consiste à prendre 
l'électricité pour intermédiaire, à produire la réaction considérée 
au sein d'une pile voltaïque et à lancer le courant produit dans 
une machine dynamo-électrique. Si donc nous voulons être ren- 
seignés au sujet de la partie de la chaleur dégagée par une modi- 
fication isothermique qui peut être convertie en travail méca- 
nique, il est naturel d'étudier la pile voltaïque. 

Prenons une pile voltaïque en activité; il s'y produit une cer- 
taine réaction chimique; par exemple, du zinc est dissous par 
l'acide sulfurique pendant que de l'hydrogène est mis en liberté. 
Imaginons que la pile fonctionne pendant un temps t et que, 
pendant ce temps, elle fournisse un courant d'intensité J. D'a- 
près une des lois de Faraday sur l'électrolyse, le poids de zinc 
dissous pendant le temps t est proportionnel à J et à t'ou à la 
quantité Jt d'électricité qui traverse la pile. En désignant 
ce poids par p, nous pouvons poser 

(i) p=7rJt 

TT étant le poids de zinc dissous pendant l'unité de temps, le 
courant ayant une intensité égale à l'unité. 



I. p. Duhem. Le Potentiel Thermodynamique et ses applications, p. 99. 
(Paris. A Hermann. 1895). P. Duhem. Introduction à la Mécanique Chimique 
p. 117. — (Gand. Ad. Hoste. 1893). 
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Si, en dehors de tout courant, on dissolvait dans de Tacide sul- 
furique un poids p de zinc, la réaction correspondrait à un déga- 
gement de chaleur q donné par la relation 

(2) q = P L 

L étant la quantité de chaleur que dégage sans production 
d'aucun courant la dissolution de Tunité de poids de zinc (i). 

La pile, placée dans un calorimètre, fournit pendant le temps t 
un dégagement de chaleur q* qui est inférieur à q. Mais, en revan- 
che, le conducteur qui réunit les deux pôles de la pile s'échauffe ; 
si le courant ne met en mouvement aucun moteur^ s'il 7ie produit 
aucun travail^ la quantité de chaleur dégagée par le conducteur 
extérieur est égalé à q". 

Cette quantité de chaleur q" jointe à q' reproduit précisé- 
ment q. 

(3) . q = q'H-q" 

Cette égalité exprime la première loi qui ait été énoncée tou- 
chant le dégagement de chaleur dont une pile est le siège, loi 
qui peut se formuler de la manière suivante 

2. — Loi de Becquerel et Helmholtz. — Lorsqu'une pile entre- 
tient un courant dans mt circuit sans produire aucun travail^ la 
quantité de chaleur qui est dégagée pendant un certain temps dans 
V ensemble de la pile et du conducteur interpolaire est égale à la 
quantité de chaleur que dégagerait la réaction produite en la 
pile pendant ce temps si cette réaction ne fournissait aucun cou- 
rant. 

Cette loi a été soumise par P. -A, Favre au contrôle de l'ex- 
périence ; à cet effet, il plaça dans un calorimètre une pile dont 
les pôles étaient réunis par un conducteur de résistance variable 
et il compara la quantité de chaleur accusée par le calorimètre 
pendant qu'une certaine réaction se produisait au sein de la 
pile à la quantité de chaleur que fournirait la même réaction si 
elle se produisait sans engendrer aucun courant. 

Favre a opéré sur un élément de pile Smée formé de zinc 
amalgamé et de platine ou de cuivre platiné plongés dans de 
l'eau acidulée au 1/20. En recueillant l'Hydrogène qui se dégage 
lorsque la pile est en activité et déterminant son poids au moyen 



I. Dans ce qui suit, afin de ne pas compliquer les notations, nous désignons 
les quantités de chaleur dégagées par de petites lettres q accentuées ou non. 
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de son volume mesuré à une certaine température et à une cer- 
taine pression, on peut ramener tous les résultats à 1 gramme 
d'Hydrogène dégagé correspondant, d'après les lois de Favaday, 
à 33 grammes de zinc dissous. 

Favre a ainsi trouvé pour valeur moyenne du dégagement 
total de chaleur lorsque 33 grammes de zinc sont dissous dans 
l'élément de pile avec production d^ électricité à travers le circuit^ 
le nombre 

18yl24 calories-kilogramme. 

Or, dans d'autres expériences, Favre lui-même, en collabora- 
tion avec Silbermann, avait trouvé 

18y444 calories-kilogramme 

pour la dissolution de 33 gr. de zinc dans de l'acide sulfurique 
au 1/20, mais sans électricité transmise. 

3. — Correction à la loi précédente dans le cas où le cou- 
rant produit un effet mécanique. — La loi précédente cesse 
toutefois d'être exacte lorsqu'on lance le courant dans un élec- 
tromoteur de manière à produire un effet mécanique ; elle doit 
être alors modifiée de la manière suivante. 

Soit q la quantité de chaleur que dégagerait la réaction chi- 
mique à laquelle le courant donne naissance si elle avait lieu 
sans production de courant; 

q*, la quantité de chaleur dégagée par la pile pendant que se 
produit cette réaction chimique ; 

q", la quantité de chaleur dégagée dans les conducteurs exté- 
rieurs à la pile ; 

7|T = ©e + Wi — Wo, l'effet mécanique utile produit à l'exté- 
rieur de la pile. 

La loi précédente se transforme en la suivante : 

Lorsqu'un: courant produit un effet mécanique^ la quantité de 
chaleur dégagée pendant un certain temps^ tant dans la pile que 
dans le conducteur interpolaire^ augmentée d'une quantité de cha- 
leur équivalente à Veffet mécanique produit^ fournit une somme 
égale à la quantité de chaleur que dégagerait^ sans fournir aucun 
courant y la réaction chimique dont la pile est le siège pendant ce 
temps. 

Cette loi s'exprime par l'égalité 

(4) q = q. 4. q" H_ ^ 
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Favre a également soumis cette loi au contrôle de Texpérience. 

Pour cela, il met dans un premier calorimètre une pile Smée, 
puis dans un deuxième calorimètre un petit moteur électroma- 
gnétique construit de manière à pouvoir se mettre rapidement 
en équilibre de température avec le calorimètre ; le moteur est 
relié à la pile par de gros fils sortant des calorimètres, mais de 
résistance négligeable de telle façon que la quantité de chaleur 
dégagée par ces conducteurs soit sensiblement nulle ; enfin, le 
moteur électromagnétique produit un travail utile représenté 
par le travail nécessaire pour soulever un poids. 

i^'' Expérience. — La pile fonctionne seule sans être reliée au 
moteur et, par suite, sans produire de travail extérieur. 

Nombre de calories dégagées correspondant à la dissolution 
de 33 grammes de zinc I89682 cal.-kil. 

q =z 18^682 cal.-kilog. 

2^ Expérience, — La pile est reliée au moteur électromagné- 
tique, mais celui-ci ne tourne pas. 

Nombre de calories correspondant à la dissolution de 33 
grammes de zinc : 

10 dégagées dans la pile q' = 16,448 

2° dégagées dans le calorimètre contenant le 

moteur électromagnétique q" ir 2,219 

30 équivalentes au travail utile produit ""S"= 0,000 

Total =18,667 

Différence avec q = 18,682 = 0,015 

Cette différence de 0,015 est négligeable et doit être mise sur 
le compte des erreurs d'expérience ; cette expérience montre 
donc que Ton a 

q = q'-4-q" 

j^ Expérience. — La pile est reliée au moteur électromagnéti- 
que, mais celui-ci tourne sans produire de travail utile. 

Nombre de calories correspondant à la dissolution de 33 
grammes de zinc : 

lo dégagées dans la pile q' = 13,888. 

2** dégagées dans le calorimètre contenant le 

moteur , q" := 4,769 

Total = 18,657 

Différence avec q = 18,682 = 0,025 
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152 CHALEUR CHIMIQUE ET CHALEUR VOLTAIQUE 

Cette différence est encore négligeable et Ton a 

q zr q' H- q" 

4* Expérience, — La pile fonctionne et actionne le moteur qui 
soulève un poids en produisant un travail de 131,24 kilogram- 
mètres. 

Le nombre de grandes calories équivalent à ce travail est 

^ = 0.30, 

Nombre de calories correspondant à la dissolution de 33 

grammes de Zinc : 

i° dégagées dans la pile q' = 15,427 

2^ dégagées dans le calorimètre contenant le 

moteur électromagnétique q" = 2,947 

^0 équivalentes au travail utile produit -~- = 0,309 

Total =18,683 

Différence avec q = 18,682 0,001 

On voit donc bien que Ton a l'égalité 

q= q« + q"-h-^ 

4. — Définition de la chaleur chimique. — Supposons que 
l'élément de pile étudié soit un élément Smée dans lequel la 
réaction qui se produit est en somme la substitution du zinc à 
Thydrogène dans Tacide sulfuriqne d'après la formule 

Zn + So* H2 = So* Zn + W. 

Les égalités (i) et (2) donnent 

(5) q= '^LJt 

Posons 

(6) C=7rL 

la formule s'écrit 

(7) q = cjt 

C = TcL est la quantité de chaleur que fournirait, si elle Jie 

donnait naissance à aucun courant^ la réaction dont la pile est 

^ / le siège pendant que le courant qui la traverse fait passer d'un 

pôle à l'autre une quantité d'électricité égale à l'unité. 

Dorénavant, nous désignerons par C et nous nommerons 
Chaleur Chimique, la quantité de chaleur que dégainerait, si 
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elle ne donnait naissance à aucun courant, la réaction chi- 
mique dont la pile est le siège pendant que le courant qui la ira- 
verse transporte une quantité d'électricité ég:ale à l'unité. 

La formule (7) nous montre que la grandeur C, que nous 
venons de définir, n'est pas à proprement parler une quantité 
de chaleur ; c'est le rapport d'une quantité de chaleur à une 
quantité d'électricité. 

Prenons un exemple. 

Favre et Silbermann ont montré que la dissolution de 33 
grammes de zinc dans l'acide sulfurique, sans production d'au- 
cun courant, dégageait 

18.144 petites calories ou calories-grammes. 

Si on prend pour unité de quantité d'électricité, la quantité 
qui traverse la pile d'un pôle à l'autre pendant que 33 grammes 
de zinc se dissolvent dans la pile ou que 1 gramme d'hydrogène 
se dégage à la cathode (pile Smée), la chaleur chimique de la 
pile Smée est représentée par le nombre 

18.144. 

Au lieu de prendre l'unité précédente pour unité de quantité 
d'électricité, prenons le Coulomb. Le passage de 1 Coulomb 
d'électricité au travers d'une pile Smée dissout 

33 

En se dissolvant dans l'acide sulfurique, sans production d'au- 
cun courant, ce poids dégagerait 

1S.144 , . ^ , ,^ 

- • petites calories ou O^"*, 19. 
vo.ouu 

Le nombre 0,19 représente avec les unités choisies la chaleur 
chimique de la pile Smée. 

5. — Force électromotrice d'une pile. — Une pile dont la ré- 
sistance intérieure est r et dont les pôles sont réunis par un 
conducteur de résistance R est traversée par un courant d'inten- 
sité J. Si ce dernier ne produit aucun effet mécanique et tra- 
verse un simple fil métallique, le produit <ê = (R -f- r) J, a une 
certaine valeur qui dépend uniquement des réactions chimiques 
accompagnant dans la pile le passage de l'électricité. Cette 
grandeur &, est ce que l'on nomme la force électromotrice de la 
pile. On a donc, par définition, 
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(8) fi =: (R 4- r) J 
égalité que Ton peut encore écrire 

(9) <5Jt .-= (R -h r) J2t 

6. — Effet mécanique qu'une pile peut produire au moyen 
d'un électromoteur parfait. — Cette égalité n'est plus vraie 
lorsque le courant est em{:loyé, par Tintermédiaire d'un élec- 
tromoteur, à produire un effet mécanique utile Tit. Dans ce 
cas, on doit la remplacer par Tégalité 

( ïo) <gJt 1= (R -h r) J2t -h T,T -h Ecp 

expression dans laquelle cp est le nombre de calories dégagées 
dans la partie mobile de Télectromoteur. Cette quantité de 
chaleur a des origines diverses : 

(a) Echauffement des induits et des aimants par les courants 
d'induction qui les traversent (courants de Foucault); 

(P) Chaleur dégagée correspondant aux phénomènes d'hysté- 
résis ; 

(y) Echauffement résultant du frottement des diverses parties 
les unes sur les autres. 

La valeur de la quantité cp peut être réduite en diminuant la 
résistance des induits au passage du courant ; en sectionnant les 
aimants (pour éviter les courants de Foucault) ; en prenant des 
fers aussi doux que possible (pour éviter la chaleur perdue par 
hystérésis); en diminuant le frottement des diverses parties. 
On peut donc concevoir un moteur électromagnétique dans 
lequel cp sans être nul sera négligeable. 

Désignons sous le nom de Moteur électrique parfait un moteur 
dans lequel cp est négligeable. 

Pour un tel moteur actionné par une pile et produisant un 
travail utile tit, on a 

(II) <gJt = (R -h r) J2t H- T,T 

Or la quantité (R -+- r) J^t [chaleur dégagée en vertu de la 
loi de Joule] est toujours positive. 

L'équation (11) nous montre donc que, même en employant 
un moteur électrique parfait, on a toujours l'inégalité, 

(1:2) TjT < êJt 

En diminuant la résistance intérieure r de la pile et la résis- 
tance R des fils conjonctifs, on peut faire en sorte que t^t soit 
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très voisin de ëJt, mais jamais t,t ne sera supérieur à êJt. 
On peut donc énoncer la proposition suivante : 

La quantité SJt est la limite supérieure de V effet mécanique 
utile que Von peut obtenir avec un électromoteur actionnant une 
pile donnée qui est traversée par une quantité Jt d"" électricité. 

Ce théorème peut encore s'énoncer de la manière suivante. 

La force électromotrice & d'une pile peut être regardée comme 
la limite supérieure de V effet mécanique utile que le courant peut 
produire, à Vaide d'un électromoteur même parfait, pendant qu'il 
transporte une quantité d'électricité égale à V unité, 

7. — Définition de la chaleur voltaîque. — Comme la quan- 
tité Y|T, les grandeurs 

<gJt, RJ2t, rJ2t 

qui figurent dans Tégalité (11) sont des quantités de travail ; en 
les divisant par l'équivalent mécanique de la chaleur E, on ob- 
tient les quantités de chaleur auxquelles ces quantités de travail 
sont équivalentes. 
Considérons la quantité de chaleur 

(13) 4jt 

nous l'écrirons 

VJt 
en posant 

La grandeur V ainsi définie est ce que nous nommerons la 
Chaleur Voltaîque de la pile considérée. 

Comme la chaleur chimique C, la chaleur voltaîque V n'est 
pas une quantité de chaleur, mais le rapport d'une quantité de 
chaleur à mie quantité d'électricité Jt. 

Le théorème énoncé plus haut, nous montre que la quantité 
<êJt joue le rôle d'Energie utilisable de la réaction chimique 
produite dans la pile lorsqu'une quantité Jt d'électricité est 
transportée d'un pôle à l'autre; il en est de même de la gran- 
deur EVJt. 

On peut donc dire que le produit de l'équivalent mécanique 
de la chaleur parla chaleur voltaîque d'une pile est l'énergie uti- 
lisable de la réaction chimique produite ians la pile parle pa^ 
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sage d'un pôle à l'autre d'une quantité d'électricité égale à 
l'unité. 

8. — Relation entre la chaleur chimique et la chaleur 
voltaïque. — Reprenons Péquation (4). D'après la définition de 
la chaleur chimique, on a 

q = CJt. 

La quantité q"est la quantité de chaleur dégagée dans les con- 
ducteurs extérieurs à la pile. Si la pile actionne un électromo- 

teur, cette quantité q" se compose de la quantité -=- J^t de 

chaleur dégagée dans les conducteurs métalliques de résistance 
R et de la quantité de chaleur ^ définie plus haut: On a donc 

(M) q" = -|- J«t -4- ? 

L'équation (4) s'écrit donc 

(15) CJt ==q'-f.-5- J2t-hcpH- *"" 



E ^ E 

D'autre part la relation (10) s'écrit, en introduisant la chaleur 
voltaïque V, 

(16) VJt = -I- J*t + -^ J2t + ? + ^'^ 



E E ' ^ ' E 

D'où, en retranchant membre à membre les équations (15) 
et (16), 

(17) (C-V)Jt = q'--^J«t 

Cette équation qui donne, pour un élément de pile, la rela- 
tion entre la chaleur chimique et la chaleur voltaïque a, comme 
nous allons le voir, une importance capitale. 

9. -— Chaleur confinée dans la pile ou chaleur secondaire. 

— Si la résistance intérieure r de la pile est très faible on peut 
écrire la formule (17) sous la forme 

(18) (C— V)Jt = q' 

Cette égalité nous montre que si la différence (C — V)est^o- 
sitlve, la pile dégage de la chaleur; elle en absorbe, au contraire 
si (C — V) est négatif, 

Favre avait donné à la différence (C— V) le nom de Chaleur 
confinée dans la pile. 
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Aujourd'hui on la désigne sous le nom de Chaleur secondaire 
que nous avons adopté dans le tableau donnant pour divers élé- 
ments les valeurs de la chaleur chimique et de la chaleur vol- 
taïque. Cette grandeur est comme la chaleur chimique et la 
chaleur voltaïque, le rapport d'une quantité de chaleur à une 
quantité d'électricité. 

Dans le cas où la résistance intérieure de la pile est négligea- 
ble, l'égalité (16) devient 

(19) VJt=-§- J2t + cp+ '^' 



E * ^ ' E 

Le second membre représente la quantité de chaleur dégagée 
dans le circuit extérieur à la pile. D'où le nom de Chaleur 
transmissihle au circuit donné par Favre à la chaleur voltaïque. 

10. — Détermination expérimentale de la chaleur secon- 
daire et de la chaleur voltaïque. — L'égalité (17) va nous 
permettre de déterminer expérimentalement la chaleur secon- 
daire. Considérons en effet le second membre de cette égalité ; 
on sait mesurer les quantités q* (chaleur dégagée dans la pile), 
r (résistance intérieure de la pile), J (intensité du courant), et t 
(temps). On peut dès lors connaître la différence (C — V) qui 
existe pour un élément déterminé entre la chaleur chimique et 
la chaleur voltaïque et par suite connaître cette dernière 
quand, par une expérience préalable, on a mesuré la première. 

C'est ce qu'ont fait Favre, Raoult, Edlund, Braun. 

Le tableau suivant donne quelques-uns des résultats de ces 
expériences. Les nombres qui expriment Cet V sont calculés en 
prenant comme unité de quantité d'électricité, soit la quantité 
d'électricité qui correspond à la production de 1 gramme d'hy- 
drogène soit le Coulomb. Si on remarque que la première unité 
est 96.600 fois plus grande que la seconde et que, dans le sys- 
tème (Joule-petite calorie), l'équivalent mécanique de la cha- 
leur a pour valeur 4,16, il est facile de calculer la force électro- 
motrice de la pile à partir de la chaleur voltaïque exprimée 
dans le premier système d'unités (deuxième colonne du tableau). 
Nous avons indiqué dans une des colonnes quelle serait Terreur 
que Ton commettrait en calculant la force électromotrice d'une 
pile au moyen de sa chaleur chimique, comme on le fait encore 
parfois dans certains traités d'électricité industrielle ; nous voyons 
que si cette erreur est parfois petite, elle peut dans certains 
cas atteindre 90 "/• et reste souvent comprise entre 20 et 30 7o* 



TABLEAU IV. — RELATION ENTRE LA CHALEUR 



COMPOSITION DES ÉLHxMENTS 

DE PILE 



Zn 
Zn 

Zn 
Zn 

Zn 

Pb 

CÛ 
2Ên 

Fe 

:^ 

Zn 
Zn 

Zn 
2Êti 
Zn 

Zn 

pi» 

CÛ 



SO^Zn I SO«Cu I Cu (Elément Daniel!) 



+ 



S0*H2 I (50*}2Hs: I Hs:(EI(B»llariéDavj).. 

mélange de So*H' 
et d'acide chromique 



+ 

Pt (Favre) 

+ 



SOm* I AzO^H + 4H«0 I Pt (Favre). , . 
S0*H2 I AzO^H I Pt(Favre) 

(C«H302)8Zn I (C«H302)«Pb | Pb.. 1 



(C2H30«)2Pb I (C«H30«)îCu I Cu 



aa 



(A20-'»)2Cu ( XzO^As I As 
SO*Zn I S0*H2 I Pt 

SO*Fe I S04CU I Cu 



4- 



KOH I A203H+4H20 | Pt. 



8S 



1 



SO*Zn I A2O8H I Pt 
KOH I S04Cu I Cu. . . 



î 

CHALEUR 
CHIMiaUB 

C 

(riité «• fuilité 
d'eledrieiU fmêfU 
k la uht ti libtrté 4« 
Ifr.rH-n 96.600 
enUab* — . 

Diité 4e «uitilé 4e 
ckaleir.- Petite utorie. 



ZnC/2 + lOOH^O I AgCl \Ag.... 
ZnCP + 50H2O I AgCl \ Ag 

ZnCZ2 + 25H20 | AgCl \ Ag 

4- 
ZnBr2+20H2O | AgBr \ Ag 



00 

9 



Pb(A203)2 I AzO^Ag I Ag ( £ 

CuSO* I S0*Ag2 I ÂgS 






23.205 
37.906 
58.978 

41.824 
52.714 

15.600 

8.767 

16.305 
18.444 

19.095 
47.200 

43.280 
30.230 

26.023 
24.456 
23.493 

19.882 

25.941 
14.860 



CHALEUR 
VOLTAIQ.UB 



(Blêmes iinitis 
que dans la co- 
lonne 8). 



23.300 
29.636 
30.559 

46.781 
49.847 

12.428 

10.842 

9.799 
13.600 

14.579 
50.190 

40.630 
32.260 

23.453 
23.146 
22.166 

19.138 

21.216 
9.640 



CHALEUR 
SECOND AIR! 

C — V 

(Mêmes mill 
que dans les e 
lonnes S et 3). 



95 

8.270 

28.419 

— 4.957 

2.867 

3.172 

— 2.075 

6.506 
4.844 

4.516 
—2.990 

2.650 
—2.030 

2.570 
1.310 
1.327 

744 

4.725 
5.220 
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5 


6 


7 


8 


9 


10 


CHALEU.R 
CHIMIQUE 


CHALEUR 
VOLTAïaUE 


EC 


<5 — EV 


C— V 
V 


SIGNB 


C 

(Unité de quali- 
té d'Etectricilé- 
oolomb et unité 
e quantité de cha- 
mr -^ PeUte ca- 
Mrie.) 


V 

(Mi^mes unités 
que dans la co- 
lonne 5.) 


VOLTS 

(Produit de 4.16 
par les nombres 
inscriis dans la 
colonne 5). 


VOLTS 

(Produit de 4,40 
par les nombres 
inscrits Am% la 
colonne 6). 


Erreur commise 
en prenant pour 
force éleclromo- 
trice de la pile la 
grandeur EC. 

% 


DE LA 

DIFFÉRENCE 

c-v 


0,240 


0,243 


-I^OOOiin'ibleBeit 


1,000<eBsibleaeit 





Ckaleir TsItalMS H\}» 
liackaleirckialfit. 


0,393 


0,306 


1,635 


1,730 


30 o/o 


c V>0 


0,610 


0,310 


2.540 


1,290 


90 % 

• 


c— V>0 


0,433 


0,485 


1,800 


2,020 


10 o/o 


c— V<0 


0,546 


0,516 


2,280 


2,150 


6 % 


c— V>0 


0,161 


0,129 


0,700 


0,540 


30 % 


c V>0 


0,090 


0,112 


0,375 


0,467 


20 'Vo 


c— V<0 


0,170 


0,101 


0,710 


0,420 


70 o/o 


c— V>0 


0,190 


0,140 


0,790 


0,580 


35 o/o 


c V>0 


0,198 


0,150 


0,824 


0,624 


33 o/„ 


c— V>0 


0,490 


0,520 


2,040 


2,173 


6 o/o 


c— V<0 


0,4£0 


0,420 


1,870 


1,750 


8 o/o 


c— V>0 


0,312 


0,330 


1,300 


1,374 


6 o/o 


c— V<0 


0,270 


0,240 


1,126 


l,OOOseiiibica»it 


13 o/o 


C-V>0 


0,250 


0,240 


1,040 


\ ,000 iruibUaeJ 


4 o/o 


c— V — 


0,245 


0,230 


1,040 


0.960 


8 o/o 


c— V— 


0,200 


0,198 


0,832 


0,830 


HiiiUmnl 


C-V=0»»UI«mt 


0,270 


0,220 


1,125 


0,920 


22 o/o 


c— V>0 


0,160 


0,100 


0,666 


0,416 


60 o/o 


c— V>0 
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m m 



COMPOSITION DES ELEMENTS 

DE PILE 






Zn 
Zû 
Zn 

Zn 
Zin 

Zn 

Pb 

CÛ 
Z^ 

Fe 
Zn 

Zn 
Z^ 

Zn 
Zn 
Zn 

Zn 

Pb 
CÛ 



SO*Zn I SO*Cu I Cu (Elément Daniell) 



+ 



S0^H2 I {SO^fVkz I H£r(ElémeBl Marié Davj).. 

mélange de So^H* 
et d'acide chromique 



Pt (Favre) 

4- 



S0*H2 I AzO^H + 4H«0 | Pt (Favre). . . 
S0*H2 I ArOm I Pt(Favre) 

(C2H302)2Zn I (C2H302)2pb I Pb.. 1 



{CmHfifPh I (C2H302)2Cu I Cu I 



oa 



î 

CHALEUR 
CHIMiaUB 

c 

(riité «• fuilité 
d'cledrMU wnu^^i 
t la Hlu ti liktrté U 
Ifr.rH -M 96.600 

CtllMbf — . 

Diité 4e «uiUlé U 
ckalnir.- Petite utorie. 



(A203)2Cu ( AzO^Ag I Ag 
SO*Zn |S0*H2 I Pt 



+ 



SO^Fe I S04CU I Cu. 



+ 



KOH I A203H+4H20I Pt. 



8S 



SO*Zn I A2O8H I Pt 
KOH I SO^Cu I Cu... 



, I 



ZnC/2+ 100H20 I AgC/ | Ag. . . . 
ZnC/2 ^ 50H2O I AgC/ | Ag 

ZnCZ2+25H20 | AgCZ | Ag 

4- 
ZnBr2+ 20H2O | AgBr | Ag : J 



• 



Pb(Az03)2 I AzO^Ag I Ag 
CuSO* I S0*Asr9 I A^s . . 



00 

C3 



I 



23.205 
37.906 
58.978 

41.824 
52.714 

15.600 

8.767 

16.305 
18.444 

19.095 
47.200 

43.280 
30.230 

26.023 
24.456 
23.493 



CHALEUR 
VOLTAIdUB 



(Blâmes unil'js 
que dans U co- 
lonne 8). 



25.941 
14.860 



23.300 
29.636 
30.559 

46.781 
49.847 

12.428 

10.842 

9.799 
13.600 

14.579 
50.190 

40.630 
32.260 

23.453 
23.146 
22.166 



19.882 I 19.138 



21.216 
9.640 



CHALEUi 
SEC0NDA11 

C — V 

(Mêmes m 
que dans les 
kMines 8 el S). 



9S 
8.270 

28.419 

— 4.9S7 
2.867 

3.173 

— 2.07S 

6.5M 
4.844 

4.5lé 
—2.990 

2.650 
—2.030 

2.570 
1.310 
1.3r 

744 

4.725 
5.220 
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5 


6 


7 


8 


9 


10 


CHALEUR 
CHIMIQUE 

C 

(Unité de quali- 
té d'Eiectricilë- 
Milomb et unité 
i quantité de cha- 
ar -" Petite ca- 
rie.) 


CHALEUR 
VOLTAïaUE 

V 

(Mi^mes unités 
que dans la co- 
lonne 5.) 


EC 

VOLTS 

(Produit de 4,16 
par les nombres 
in^criis dans la 
colonne 5). 


<g — EV 

VOLTS 

(ProJuit de 4,4fi 
par les nombres 
inscrits âms la 
colonne 6). 


C V 
V 

Erreur commise 
en prenant pour 
force élfclrorao- 
trice de la pile la 
grandeur EC. 

% 


SIGNE 
DE LA 

DIFFÉRENCE 
C-V 


0,240 




0,243 


-1,000 '^BNiblraeit 


1,000 ««BNiblewit 





Ckaleir Teltarfie «file 
liaclialeirckiBlfM. 


0,393 


0,306 


1,635 


1,730 


30 % 


c— V>0 


0,610 


0,310 


2540 


1,290 


90 o/o 

• 


C-V>0 


0,433 


0,485 


1,800 


2,020 


10 o/o 


C-V<0 


0.546 


0,516 


2,280 


2,150 


6 % 


c— V>0 


0.161 


0,129 


0,700 


0,540 


30 °/o 


c— V>0 


0,090 


0,112 


0,375 


0,467 


20 "/o 


c— V<0 


0,170 


0,101 


0,710 


0,420 


70 o/o 


c— V>0 


0,190 


0,140 


0.790 


0,580 


35 o/o 


c V>0 


0,198 


0,150 


0,824 


0,624 


33 o/o 


c— V>0 


0,490 


0,520 


2,040 


2,173 


6 o/o 


c V<0 


0,4£0 


0,420 


1,870 


1,750 


8 o/o 


c— V>0 


0,312 


0,330 


1,300 


1,374 


6 o/o 


c— V<0 


0,270 


0,240 


1,126 


l,000s«»iblea»t 


13 o/o 


C-V>0 


0,250 


0,240 


1,040 


1 ,000 irnsibleae.t 


4 o/o 


c— V-0 


0,245 


0,230 


1,040 


0.960 


8 o/o 


c— V— 


0,200 


0,198 


0,832 


0,830 


nnlUnnl 


C-V=OnHiUMnt 


0,270 


0,220 


1,125 


0,920 


22 o/o 


C-V>0 


0,160 


0,100 


0,666 


0,416 


60 o/o 


c— V>0 
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On voit immédiatement, d'après ce tableau, que Ton peut dis- 
tinguer trois sortes d'éléments de pile suivant les grandeurs res- 
pectives de la chaleur chimique et de la chaleur voltaïque. 

I* La chaleur chimique est supérieure à la chaleur voltaïque 
[C-V>o]; 

2* La chaleur chimique est égale à la chaleur voltaïque 
[C-Viro]; 

y La chaleur chimique est inférieure à la chaleur voltaïque 
[C-V<o]. 

Etudions ces trois cas. 

II. — La chaleur chimique est sup^érieure à la chaleur vol- 
taïque. — L'inégalité (12) peut s'écrire, en introduisant la dé- 
finition de la chaleur voltaïque 

TjT < EVJt 

ou, puisque Ton a 

C — V > o 

on trouve 

(20) T^T < ECJt. 

Considérons la réaction ou l'ensemble des réactions qui se pro- 
duisent dans la pile pendant qu'une quantité Jt d'électricité 
passe d'un pôle à l'autre. Si ces réactions étaient effectuées en 
dehors de la pile et sans production d'aucun courant, leur en- 
semble dégagerait une quantité de chaleur qui, par définition, 
serait égale à 

CJt. 

La quantité de travail équivalente à cette quantité de chaleur 
a pour expression 

ECJt. 

L'inégalité (20) montre que l'effet mécanique utile qui peut 
être produit en réalisant dans une pile cet ensemble de réactions 
est toujours inférieur au travail équivalent à la quantité de cha- 
leur dégagée par Tensemble de ces réactions. 

On peut donc énoncer la proposition suivante : 

L effet mécanique utile que Von peut produire avec une pile dé- 
terminée est toujours inférieur au travail équivalent à la chaleur 
de formation de Vélectrolyte. 

On peut dire à ce point de vue que la quantité de chaleur 
CJt ou quantité de chaleur qu'est susceptible de produire 
l'ensemble des réactions dont la pile est le siè^^e ne peut être 
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entièrement transformée en travail mécanique. En d'autres 
termes, lorsqu'on emploie une pile à produire un travail méca- 
nique, il y a une dissipât io7i d'' énergie dont la valeur est repré- 
sentée par la différence ECJt — r^j. D'après Tégalité (i6), cette 
différence est égale à 

(21) ECJt — TiT = Eq' -h RJ^t H- E^. 

12. — La chaleur chimique est égale à la chaleur voltaîque. 

— Dans ce cas, Téquation (17) donne 

(22) q.=-I-J2t. 

La chaleur dégagée dans la pile est égale à celle qui se déga- 
gerait, en vertu de la loi de Joule, dans un conducteur métalli- 
que de résistance égale à la résistance intérieure de la pile. 

Edmond Becquerel avait énoncé que, dans tous les cas, il 
devait en être ainsi ; on voit que cette proposition n'est vraie 
que dans un cas particulier. 

Lorsque la chaleur chimique est égale à la chaleur voltaîque, 
l'égalité (13) donne 

& 

E 

La détermination de la force électromotrice de l'élément de 
pile, pour lequel on a C — V :z: o, revient à l'étude au moyen 
du seul calorimètre et sans la production d'aucun courant des 
réactions dont la pile est le siège. 

Le tableau précédent montre que l'on commettrait une erreur 
pouvant aller jusqu'à 9o %, si l'on calculait toujours la force 
électromotrice d'une pile au moyen de la relation (23). Cette 
formule n'est applicable qu'à certains éléments parmi lesquels se 
trouve l'élément DanielL 

Dans le cas actuel [chaleur chimique = chaleur voltaîque], la 
relation (16) devient 

(24) ECJt = (R ^- r) J2t -h YiT -h E(p. 

Si la pile actionne un électromoteur parfait [<!^ =z o], cette 
équation devient 

(25) ECJt ^ (R + r) J2t + 7|x 

Comme le terme (R -f- r) J^t est positif, on a encore dans ce 
cas, comme dans le cas précédent, l'inégalité 

II 
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(26) T.T < ECJt. 

Mais si on diminue suffisamment la résistance intérieure r de 
la pile et la résistance R des fils conjonctifs, l'égalité (25) mon- 
tre que, d la limite, on peut faire en sorte que le travail utile r^^ 
ait une valeur très voisine de la quantité Je travail ou d^énergie 
ECJt. 

On peut donc énoncer la proposition suivante. 

Lorsqu'un élément de pile pour lequel la chaleur chimique est 
essaie à la chaleur voltaïque actionne un électromoteur parfait, 
on peut, si la résistance de la pile et celle des conducteurs inter- 
polaires est suffisamment petite^ produire un travail utile qui est 
équivalent à la quantité totale de chaleur que dégagerait, sans 
production d'aucun courant^ V en semble des réactions dont la pile 
est le siège ; en d'autres termes^ on peut transformer en travail 
toute la chaleur qu'est susceptible de produire l'ensemble 
des réactions dont la pile est le siège. 

Or, comme nous l'avons vu, on sait, depuis les travaux de Sa- 
di-Carnot, qu'une partie seulement de cette chaleur serait trans- 
formée en travail, si la réaction chimique dont il s'agit servait à 
entretenir le foyer d'une machine à feu. La perte d'énergie est 
donc plus grande quand on prend une machine à feu comme 
agent de transformation que lorsqu'on utilise un électromoteur 
voisin d'être parfait qui est relié par de gros conducteurs à une 
pile de résistance intérieure très faible dont la chaleur chimique 
est égale à la chaleur voltaïque. 

13 . — La chaleur chimique est inférieure à la chaleur voltaï- 
que. — Comme nous l'avons vu plus haut (inégalité 12 et défini- 
tion de la chaleur voltaïque), la quantité EVJt est la limite su- 
périeure de l'effet mécanique utile que l'on peut produire au 
moyen d'une pile de chaleur voltaïque V actionnant un électro- 
moteur parfait. D'autre part, l'équation (16) dans laquelle on 
fait y = O donne 

EVJt = (R -h r) J2t 4- T.T 

Il en résulte que si la résistance intérieure de la pile et celle du 
conducteur qui réunit les deux pôles sont suffisamment faibles, 
Teffet mécanique utile a une valeur très voisine de la quantité 
EVJt. 
Or, dans le cas actuel, on a l'inégalité 

EVJt > ECJt. 



CHAPITRE V 163 

On voit donc que Ton peut choisir un électromoteur suffi- 
samment parfait et des résistances assez petites de la pile et du 
conducteur interpolaire pour que Veffet mécanique utile produit 
par cette pile actionnant cet électromoteur soit supérieur à 
la quantité ECJt. On est ainsi conduit à la proposition sui- 
vante : 

Lorsqu'^un élément de pile potir lequel la chaleur chimique est 
inférieure à la chaleur voltaique actionne un électromoteur par- 
fait^ on peut^ si la résistance intérieure de la pile et celle des con- 
ducteurs interpolaires est suffisamment petite^ produire un tra- 
vail utile qui est supérieur au travail équivalent à la quantité 
totale de chaleur que dégagerait^ sans production d'aucun cou- 
rant, l'ensemble des réactions dont la pile est le siège ; en d'au- 
tres termes, on peut obtenir un effet mécanique qui est supé- 
rieur à l'effet équivalent à la quantité de chaleur qu'est sus- 
ceptible de produire l'ensemble des réactions dont la pile est 
le siège. 

Si la résistance intérieure de la pile est suffisamment petite, la 
relation (17) nous montre que C — Vêtant négatif, la quantité de 
chaleur q' dégagée dans la pile est négative. Comme nous avons 
représenté par la lettre q' une quantité de chaleur positive lors- 
qu'elle est dégagée et négative quand elle est absorbée, nous 
voyons que la pile absorbe de la chaleur. Elle se refroidit ; si on 
veut la maintenir à température constante, il faut lui fournir de 
la chaleur ; si on la laisse se refroidir, elle s'arrête. 

Remarque. — Nous venons de voir que Ton peut avoir Tiné- 
galité 

(27) EVJt > TjT > ECJt. 

EVJt est l'énergie utilisable de la réaction isothermique 
produite dans la pile lorsqu'une quantité Jt d'électricité passe 
d'un pôle à l'autre : ECJt est le travail équivalent à la quantité 
de chaleur dégagée dans la formation d'une masse d'électrolyte 
correspondant au passage de la quantité Jt d'électricité d'un 
. pôle à l'autre. Or, appliquons à la réaction chimique ainsi pro- 
duite le principe de l'équivalence de la chaleur et du travail. 
Nous avons, en remarquant que la quantité ECJt représente de 
la chaleur dégagée, l'égalité 

— ECJt = ©c + E (Ui — Uo>, 
ou, puisque la réaction s'efl'ectuesousla pression P de l'atmos- 
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phère et correspond à une variation de volume ^Vi — Vo), 
— ECJt = P (Vi — Vo) H- E (Ui — Uo). 

Maïs nous verrons dans la seconde partie de cet ouvrage que, 
même dans le cas le plus défavorable où le produit de la réaction 
est un gaz, le terme P (Vi — Vo) est toujours négligeable en 
présence du terme ECJt. 

Nous pouvons donc écrire 

(28) ECJt z= E (Uo — UO 

Si nous rapprochons cette égalité de l'inégalité (27), nous re- 
trouvons le résultat que nous avions annoncé dans le chapitre 
précédent, à savoir que l'effet mécanique utile produit dans une 
modification isothermique est toujours inférieur à Ténergîe 
utilisable de cette modification mais peut devenir plus grand 
que le travail équivalent à la diminution de Ténergie interne 
dans cette même modification (Voir page 136). 

14. — Postulatum de Qibbs. — Les définitions que nous ve- 
nons de donner de la chaleur chimique et de la chaleur voltaïque 
nous conduisent à la détermination de la chaleur compensée et 
de la chaleur non compensée produites dans une modification 
isothermique. 

Prenons une pile voltaïque et considérons la réaction isother- 
mique bien déterminée qui s'y produit pendant qu'une quantité 
Jt d'électricité traverse son circuit. Prenons, d'autre part, ce 
même système chimique et reproduisons, sans production 
d'électricité, la réaction isothermique dont nous venons de par- 
ler. Cette réaction isothermique produite sans courant dans un 
calorimètre correspond à une augmentation (S^i-9\)) de l'éner- 
gie utilisable et produit un travail extérieur ©'e*, si, par exemple, 
elle se fait sous la pression constante P et si elle correspond à 
une augmentation de son volume (Vi — Vo), ce travail iPo a pour 
expression 

©t, = p (Vi — Vo) 

Si la force vive du système peut être considérée comme né- 
gligeable au début et à la fin de la réaction, l'égalité (13) du 
chapitre précédent donne pour valeur du ^travail non compensé 
produit dans cette réaction 

T = Ç'e -+- S^i — 3^0 

Le travail non compensé t étant négatif ou nul, on a 
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(29) ^'e < ^0 — ^1 

Supposons que Ton produise cette réaction isothermique 
dans une pile voJtaïque actionnant un électromoteur parfait, 
l'effet mécanique utile que cette réaction est susceptible de pro- 
duire dans ces conditions se compose: 

/• de Teffet mécanique utile %\ auquel la réaction effectuée 
dans un calorimètre, en dehors de la production d'aucun cou- 
rant, est susceptible de donner naissance; 

2® de Teffet mécanique utile t^t (i) produit au moyen de Télec- 
tromoteur parfait. 

L'effet mécanique utile total a donc pour expression 

Gibbs a énoncé sur cet effet mécanique utile total produit 
par le système le postulatum suivant. 

^Q — gTj est encore la limite supérieure de V effet mécanique 
utile total que Von peut obtenir de la réaction isothermique con- 
sidérée^ soit directement, soit par V intermédiaire d'un électromo- 
leur parfait ^lorsque cette réaction est produite au sein d'une pile. 

On a donc l'inégalité 

^e H- TiT < ^0 — S^i 
qui se transforme en la suivante 

TiT < 5^0 — ^1 — ©e. 

Mais, d'autre part, la limite supérieure de Teffet mécanique 
utile que Ton peut obtenir au moyen d'un électromoteur parfait 
actionné par une pile est égale à êJt. 

On a donc les égalités 

(30) êJt =r Sï'o ~ S^i — ©e = — 'T 

ou, d'après la définition de la chaleur voltaïque, 
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(31) 



VJt = 



T 



15. — Chaleur non compensée et chaleur voltaïque. — L'éga- 
lité (30) permet donc d'énoncer la proposition suivante. 

Si Von produisait^ en Vabsence de tout effet électrique^ la 

I. C'est afin de bien distinguer le travail extérieur résultant de la variation 
de volume (V| — Vo) du travail extérieur qui entre dans l'expression de tj 
que nous avons désigné le premier travail par la lettre accentuée *©'e. 
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réaction isothermique dont une pile est le siège pendant le pas- 
sage d'un pôle à Vautre d'une quantité déterminée d'électricité, 
cette réaction absorberait une certaine quantité de chaleur non 
compensée et une certaine quantité de chaleur compensée ; 

La chaleur non compensée est égale au produit changé de 
signe de la quantité d'électricité par la chaleur voltaîque de 
rélément de pile considéré. 

La chaleur compensée est égale au produit changé de 
signe de la quantité d'électricité par la chaleur secondaire 
ou par l'excès de la chaleur chimique sur la chaleur voltaîque. 

1 6.— Détermination expérimentale des grandeurs (Ui — Uo), 
T, (Si — Sq). — Ce théorème donne une forme concrète au tra- 
vail non compensé t et au travail compensé ET (Si — So) pro- 
duits dans une modification isothermique conduisant un système 
maintenu à la température T d'un état initial O à un état final 1. 
En effet, la détermination de la force électromotrice & d'une 
pile permet de connaître la chaleur voltaîque de cette pile et, 
par suite, le travail non compensé t produit dans la réaction 
isothermique dont cette pile est le siège. D'autre part, une 
détermination calorimétrique effectuée en dehors de la produc- 
tion d'aucun courant donne la chaleur chimique C, c'est-à-dire 
la chaleur dégagée dans la réaction qui se produit dans la pile 
quand une quantité d'électricité égale à l'unité passe d'un pôle à 
l'autre; la même détermination calorimétrique donne donc la 
variation (Ui — Uo) d'énergie interne produite dans cette même 
modification comme le montre l'équation (28). Enfin, l'ensemble 
des deux déterminations calorimétrique et électrique fait con- 
naître la différence entre la chaleur chimique et la chaleur 
voltaîque ou la chaleur non compensée ; elle donne, par suite, 
la variation d'entropie (Si — So) à laquelle donne naissance la 
transformation étudiée. 

On voit donc que Vctude des réactions dont une pile est le 
siège permet d'exprimer par des nombres une variation d'énergie 
interne^ un travail non compensé^ une variation d'entropie; 
ces grandeurs n'ont plus une existence purement théorique, 
elles sont accessibles à l'expérience. 

1^. — Retour au principe du travail maximum. — Comme le 
montre le tableau donné plus haut, la chaleur voltaîque V est 
une grosse fraction de la chaleur chimique C et la différence 
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C — V n'est, par suite, dans un grand nombre de cas, qu'une 
fraction très petite de la chaleur chimique. 

Donc, dans les réactions produites dans les piles, la chaleur 
compensée n'est qu'une fraction très faible de la chaleur totale 
mise en jeu par la réaction ; la chaleur non compensée consti- 
tue la plus grande partie de cette chaleur totale. Il en résulte 
que, dans ces réactions, la chaleur totale a le signe de la chaleur 
non compensée, c'est-à-dire le signe moins. 

Les réactions qtii se produisent dans les piles s'effectuent avec 
dégagement de chaleur, 

Oi ces réactions appartiennent à la catégorie des réactions 
appelées Réactions Energiques. On a donc cette proposition 

Les réactions chimiques énerçriques dégagent de la chaleur. 

Nous retrouvons ainsi le principe du Travail maximum, 

18. — Vérifications expérimentales du Postulatum de Qibbs. 

— Le postulatum de Gibbs nous a conduits à énoncer une rela- 
tion extrêmement importante entre la chaleur voltaïque d'un 
élément de pile et la chaleur non compensée de la réaction iso- 
thermique dont cet élément est le siège. 

D'autre part, on peut déduire de ce postulatum un certain 
nombre de conséquences susceptibles d'être soumises au con- 
trôle de l'expérience et de constituer, par cela même, des 
vérifications expérimentales de la relation qui existe entre la 
chaleur voltaïque et la chaleur non compensée, 

A. Variation de la force électromotrice & d'une pile avec la 
température. 

Sur deux axes rectangulaires OT, 0& portons en abscisses des 
longueurs proportionnelles aux températures absolues et en 
ordonnées des longueurs proportionnelles aux valeurs de la 
force électromotrice & de la pile étudiée ; nous pourrons ainsi 
représenter dans le plan TOê les variations de la force électro- 
motrice avec la température. En un point de la courbe qui 
représente ces variations, menons une tangente ; soit a l'angle 
de cette tangente avec l'axe OT. Le coefficient angulaire de la 
tangente à la courbe considérée est 

tang. a = — j^ 

d& ' 

Si tang, a est positifs — =— '> O et la force électromotrice de 
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la pile va en croissant avec la température ; si tang, a est néga" 

tif, — =- < O et la force électromotrice de la pile décroît quand 

la température s^ élève. 

Helmholtz (i) a montré, en partant du postulatum de Gibbs, 
que Ton avait la relation 

/ ^ . E (C - V) 
(32) tang. a = ^ 

On déduit de cette formule les conséquences suivantes: 

C — V > O tang. a < O. La force électromotrice de la pile dé- 
croît lorsque la température s'élève ; 

C — V = O La force électromotrice de la pile est 

indépendante de la température ; 

C — V < O tang. a > O. La force électromotrice croît avec la 

température. 

Or la formule (18) nous montre que, si une pile a une résistance 
intérieure négligeable, la quantité de chaleur dégagée dans cette 
pile par le passage d'une quantité Jt d'électricité a pour expres- 
sion 

(C — V) Jt 

Entourons ce couple d'une enceinte telle qu'il ne puisse ni 
recevoir de la chaleur de l'extérieur ni en dégager à l'extérieur. 
C — V étant positif, ce couple peut dégager à l'extérieur une 
quantité de chaleur (C — V) Jt ; si on le met dans une enceinte 
imperméable à la chaleur, sa température s'élève et sa force 
électromotrice décroît avec le temps. Prenons, d'autre part, 
un couple pour lequel C — V est négatif ; si ce couple était en 
communication par conductibilité avec des corps extérieurs, il 
absorberait de la chaleur ; si on le place dans une enceinte im- 
perméable à la chaleur, il se refroidit et sa force électromotrice 
diminue en même temps que sa température. Il résulte donc de 
la formule (32) et, par suite, du postulatum de Gibbs que si un 
couple est enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur^ 
sa force électromotrice diminue avec le temps. 

Cette proposition reçoit de l'expérience une vérification qua- 



I. H. von Helmholtz, Zur Thermodynamik chemischer Vorgânge, \. 
(Préambule du mémoiie lu à l'Académie des Sciences de Berlin, le 2 février 
1883. — Siizungsberichie der Berliner Akademie, 1882, p. 2). 
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litative et de plus la formule a été l'objet de la part de Siegfried 
Czapski (i) de vérifications quantitatives. 

B. — Variations de la force Electromotrice & avec la pression. 
— Sur deux axes rectangulaires OP, 0<S, portons en abscisses des 
longueurs proportionnelles aux pressions supportées par un élé- 
ment de pile et en ordonnées des longueurs proportionnelles 
aux valeurs de la force électromotrice & de la pile étudiée ; 
nous pouvons ainsi représenter dans le plan P0<5 les variations 
de la force électromotrice avec la pression. En un point de la 
courbe qui représente ces variations, menons une tangente ; 
soit p Tangle que fait cette tangente avec l'axe OP. Le coeffi- 
cient angulaire de la tangente à la courbe considérée est donné 
par la relation 

Helmholtz a montré en partant du postulatum de Gibbs que 
si W est la variation de volume que subit la pile soumise à la 
pression P pendant le passage d'une quantité d'électricité égale 
à Tunité, on a la relation 

(33) tang. p = — W. 

SI donc la réaction dont la pile est le siège est accompagnée 
d'une augmentation de volume^ la force électromotrice de la pile 
décroit lorsque la pression croît. 

Si^ au contraire^ la réaction dont la pile est le siège est accom- 
pagnée d^une diminution de volume^ la force electromotrice de la 
pile croît avec la pression. 

Si la réaction n'' est pas accompagnée d'aune variation de volume 
sensible^ la force électromotrice est sensiblement indépendatite de 
la pression. 

Les piles qui dégagent des gaz, telle que la pile de Bunsen, 
sont le siège d'une réaction chimique accompagnée d'une aug- 
mentation de volume considérable ; la force électromotrice de 
semblables piles est d'autant plus faible que la pile fonctionne 
sous une pression plus considérable. Les piles à gaz sont, au con- 
traire, le siège d'une réaction chimique accompagnée d'une 
grande contraction : la force électromotrice de ces piles aug- 



I. S. Czâpski. Ueber die thermische Verânderlichkeit der elektromotoris- 
chen Kraft galvanischer Elemente und ihrer Beziehung zur frcien Energie 
dcrselben. (Wiedemann's Annalen, t. X, p. 895, 1884Î. 
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mente avec la pression. Enfin, dans les piles où aucun élément 
gazeux n'entre en jeu, telle que la pile de Daniell, la réaction 
chimique n'entraîne qu'une faible variation de volume ; ces pi- 
les ont donc une force électromotrice sensiblement indépen- 
dante de la pression. 

La formule (33) a d'ailleurs été, de la part de M. Gilbaut, l'ob- 
jet de vérifications quantitatives très concluantes. 

Voici le tableau qui résume les résultats de ses recher- 
ches (i). 




I. Daniell (8 0,0 Zn So*; 24 «/o CuSo* . . . 
II. Daniell(2o7oZnSo* ; Cu So* àsataration) 

III. Daniell (27,56 % Zn So* ; CuSo* à 

saturation) 

IV. Warren delà Rue ( i «/o Zn CI2 ). . . . 
V. Warren de la Rue (40 % Zn Cl ^ . . 

VI. Accumulateur Planté (8,8 % So*H2) 

VII. Volta 

VIII. Bunsen 

IX. Pile à Gaz 



7,18 
5,17 

-+- 2,2 
+ 6,62 

— 5,04 

— 12,70 

— 586 

— 383 
+ 865 



(^^*'"^ " îôiôo 
?oll.P évalué 
en centai - 
nesd'atmos- 
phères) . 



+ 6,84 
+ 5,00 

+ 2,00 
+ 7,00 

— 5,00 

— 12,00 

— 600 

— 405 
+ 845 



I H. Gilbaut. Variation de la force électromotrice des piles avec la pres- 
sion. (C. R. T. 113 p. ^65, 1891) — Etude sur la variation de la force électromo- 
trice des piles avec la pression. (La lumière électrique," T. 43 p. 7 et 63, 1891. 
— Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse. ï. V. - 1891). 
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